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A mi familia

“Es mejor encender una vela
que maldecir la oscuridad.”
Confucio (551 a.C. - 479 a.C.)
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1
Introduccio´n
Vivimos en una sociedad en la que se ha creado la necesidad de construir cosas cada vez
ma´s pequen˜as. Cualquier utensilio, herramienta o dispositivo que realice la funcio´n para
la que ha sido disen˜ado pero que ocupe menos espacio es obviamente ma´s deseable ya que
es ma´s fa´cil de manejar, de transportar y de almacenar. Sin duda, la mayor evidencia de
esta idea pueden encontrarse en cualquier aparato tecnolo´gico. La minituarizacio´n de los
dispositivos tecnolo´gicos junto con el estudio de sus propiedades meca´nicas, magne´ticas,
ele´ctricas, o´pticas o electro´nicas entre otras ha dado lugar a nuevos conceptos cient´ıficos
como la nanotecnolog´ıa [1, 2].
La primera piedra en el camino hacia la inauguracio´n formal de este concepto la
puso el Profesor Richard Feynman en la reunio´n de la Sociedad Americana de F´ısica el
29 de Diciembre de 1959 en el Instituto Tecnolo´gico de California durante su conferencia
titulada: ’There’s Plenty of Room at the Bottom’ (Hay mucho espacio al fondo) [3]. En
ella se cuestionaba que pasar´ıa si fue´ramos capaces de disen˜ar y manipular objetos de
forma controlada a escala ato´mica e invitaba a imaginar la innumerable cantidad de
cosas que se podr´ıan hacer y novedosas propiedades que se descubrir´ıan si as´ı fuera.
1
Cap´ıtulo 1. Introduccio´n
Sin embargo, no fue hasta 1974 cuando el Profesor Norio Taniguchi de la Universidad
de Ciencias de Tokio acun˜o´ el te´rmino de nanotecnolog´ıa [4]. El Profesor Norio Taniguchi
utilizo´ por primera vez este te´rmino para referirse a la manipulacio´n de la materia
a nivel ato´mico con una clara orientacio´n a la industria de la manufacturacio´n de
semiconductores. Sin embargo, el origen de la palabra nanotecnolog´ıa no se encuentra
libre de controversia ya que en 1986, el Ingeniero molecular Kim Eric Drexler utilizo´ de
forma independiente dicho termino en su libro titulado: ’Engines of Creation: The
Coming Era of Nanotechnology’ (Los motores de la creacio´n: La era venidera de la
nanotecnolog´ıa) [5]. En este libro, el propon´ıa la idea de la posible futura existencia
de un ’ensamblador molecular’ que fuera capaz de construir una copia de si mismo
y cualquier otro dispositivo de cierta complejidad. En cualquier caso, la importancia
de lo que representan estas ideas no reside en el cuando fueron originadas sino en el
impacto cient´ıfico-tecnolo´gico que ha causado, esta´ causando y causara´ el desarrollo de
este concepto en la sociedad posmoderna [6].
Sin duda, la explotacio´n de este nuevo concepto surgio´ en la e´poca de los ochenta
principalmente a ra´ız de la aparicio´n de nuevos dispositivos como el Microscopio de
Efecto tu´nel (1981) [7], El Microscopio de Fuerza Ato´mica (1987) [8] o el Microscopio
de Fuerza Magne´tica (1988) [9]. El descubrimiento de estas te´cnicas de caracterizacio´n
avanzada permitio´ abrir camino hacia la exploracio´n de lo comu´nmente llamado ’mundo
nano’.
A d´ıa de hoy, el te´rmino nanotecnolog´ıa no solo concierne a la fabricacio´n de
nanodispositivos electro´nicos sino que engloba cualquier disciplina o a´rea que sea capaz
de fabricar, manipular y caracterizar cualquier entidad a escala nanome´trica. Una
prueba de ello es la ciencia de coloides donde pese a que no se asocio´ a este te´rmino
hasta la de´cada de los noventa, durante gran parte del siglo veinte ya se hab´ıan logrado
grandes avances cient´ıficos como la descripcio´n detallada de la transferencia secuencial
de monocapas por Irving Langmuir y Khaterine Blodgett [10] o las primeras s´ıntesis de
nanocoloides dispersos de hidrosoles de azufre a partir de a´cido clorh´ıdrico y tiosulfato
de sodio [11].
Estas entidades del mundo nanosco´pico reciben el nombre de nanoestructuras.
2
1.1 Materiales nanoestructurados
1.1 Materiales nanoestructurados
Las nanoestructuras o nanomateriales pueden definirse como aquellas estructuras donde
al menos una de sus dimensiones posee un taman˜o comprendido entre 1-100 nano´metros
[12]. En los u´ltimos an˜os esta´n suscitando un creciente intere´s a causa de sus fascinantes
propiedades y aplicaciones superiores y/o distintas a las presentar´ıan en material masivo
[13]. La capacidad para generar entidades a tan pequen˜a escala resulta ser esencial
dentro del campo de la tecnolog´ıa y en definitiva de la ciencia moderna [14]. Uno de los
ejemplos ma´s representativos se puede encontrar en el campo de la microelectro´nica,
donde la expansio´n del ’mundo nano’ ha dado lugar a la invencio´n de circuitos integrados
con un mayor nu´mero de componentes por chip, con operaciones ma´s ra´pidas de
menor coste y menor consumo energe´tico. La minituarizacio´n ha marcado tambie´n una
tendencia en otros a´mbitos tecnolo´gicos. Por ejemplo, dentro del campo de las tecnolog´ıas
de almacenamiento de informacio´n se esta´n acometiendo grandes esfuerzos a fin de
desarrollar nanodispositivos magneto-o´pticos con mayor capacidad de almacenamiento
de datos.
Nanomateriales con propiedades u´nicas tales como: puntos cua´nticos (QD), nano-
particulas (NPs), nanohilos (NWs), nanotubos de carbono (CNTs), nanofibras (NFs) o
nanocompuestos (NCs) permite la obtencio´n de materiales disen˜ados para un sin fin de
aplicaciones novedosas [15-17]. La ingenier´ıa de nanomateriales ha dado numerosos frutos
que ya se encuentran presentes en el mercado. El espectro de productos comerciales
disponibles a d´ıa de hoy es verdaderamente inmenso incluyendo metales, cera´micas,
pol´ımeros, tejidos inteligentes, cosme´ticas, dispositivos electro´nicos, pinturas, etc...
1.2 Plataformas multifuncionales
Los materiales nanostructurados pueden ser disen˜ados con el objetivo de integrar varias
funciones (ele´ctricas, magne´ticas, o´pticas o meca´nicas) en un solo entidad de manera
simulta´nea y de forma que trabajen sinergicamente para ofrecer ciertas ventajas que
van ma´s alla´ de la simple suma de sus capacidades individuales. Este tipo de materiales
esta´n llamados a formar una apuesta segura de mercado ya que permite una mayor
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reduccio´n de taman˜o, peso, coste, consumo energe´tico y complejidad a la vez se que
mejora en eficiencia y seguridad.
La naturaleza ofrece numerosos ejemplos de materiales que desarrollan mu´ltiples
tareas. Muchos materiales biolo´gicos se comportan como sensores, actuadores y repa-
radores desarrollando varias funciones integradas en las estructuras primarias de un
organismo. La piel humana, por ejemplo, esta´ formada por muchas capas de ce´lulas,
cada una de las cuales contienen gla´ndulas sudor´ıparas, receptores sensoriales, fol´ıculos
pilosos, vasos sangu´ıneos y otros componentes que desarrollan mu´ltiples funciones que
contribuyen al funcionamiento y proteccio´n de los o´rganos internos. E´sta, como muchos
otros ejemplos, han evolucionado en la naturaleza a lo largo del tiempo mantenie´ndose
con e´xito al servicio de sus funciones [18].
Uno de los retos actuales de la ciencia consiste en intentar reproducir los numerosos
brillantes mecanismos de la naturaleza mediante estas nanostructuras multifuncionales.
Por ejemplo, sistemas h´ıbridos de nanopart´ıculas construidos a partir de, al menos,
dos componentes esta´n suscitando un tremendo intere´s debido a sus funcionalidades [19,
20]. El campo de las nanoestructuras construidas a partir de nanoentidades interconec-
tadas o recubiertas unas por otras se esta´n convirtiendo en un a´rea de investigacio´n y
desarrollo constante con aplicaciones potenciales en sistemas mejorados para actuar como
veh´ıculos para el reparto de fa´rmacos [21], nuevos dispositivos magne´ticos, biosensores
o catalizadores de una elevada eficiencia entre otros [20]. Nanoestructuras emergentes
con excelentes propiedades magne´ticas, ele´ctricas u o´pticas actualmente se basan en el
disen˜o y modelado de materiales formados por nano-objetos multifuncionales [19, 22,
23]. De hecho, estos sistemas complejos cubren un amplio espectro de materiales (desde
metales u o´xidos meta´licos a nanoestructuras de carbono, pol´ımeros sinte´ticos o incluso
estructuras biopolime´ricas) con diversas morfolog´ıas (esfe´ricas, cil´ındricas, estrelladas,
etc... [16, 20]) que se esta´n convirtiendo en los cimientos de la pro´xima generacio´n de
sensores, agentes biome´dicos, sistemas inteligentes que auguran un progreso continuo de
la nanotecnolog´ıa [24].
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1.3 Motivacio´n y objetivos
El trabajo realizado en esta tesis se ha centrado en la s´ıntesis y caracterizacio´n de na-
noestructuras formadas por nanopart´ıculas (NPs) bimeta´licas que puedan ser utilizadas
en distintas aplicaciones tecnolo´gicas.
Las nanopart´ıculas magne´ticas presentan estructuras electro´nicas y estados superfi-
ciales muy diferentes a los del material masivo exhibiendo propiedades fisicoqu´ımicas
novedosas que las convierte en excelentes candidatas para la obtencio´n de nanomateriales
con aplicaciones tecnolo´gicas. La posibilidad de obtener NPs magne´ticas monodispersas,
con un buen control del taman˜o, de la composicio´n y de su morfolog´ıa as´ı como la de
fabricar ’composites’ mediante la combinacio´n de entidades magne´ticas con metales
nobles con distintas propiedades f´ısicas, ha abierto un nuevo campo de investigacio´n
sobre su potencial uso en mu´ltiples aplicaciones tecnolo´gicas.
En particular, los sistemas de NPs basadas en Fe (FeOx-Au, Fe-Au, Fe-Pt y FeOx-Pt)
presentan un gran intere´s ya que estas part´ıculas son excelentes candidatas para ser
utilizadas en mu´ltiples aplicaciones tanto en el campo de la medicina (biosensores,
hipertermia, entrega de fa´rmacos o agentes de contraste) como agentes catalizadores
as´ı como sistemas para el almacenamiento de datos o como medios de grabacio´n
magne´tica de densidad ultra alta. La s´ıntesis de estos sistemas a partir de rutas qu´ımicas
tales como la s´ıntesis te´rmica o de rutas f´ısicas como la pulverizacio´n cato´dica permite un
riguroso control de los para´metros envueltos en el proceso y por ende de las propiedades
finales de las nanoestructuras obtenidas.
Los objetivos de la presente tesis doctoral son los siguientes:
1. Optimizar el me´todo de s´ıntesis de NPs bimeta´licas de Au-Fe3O4 a partir del
estudio de la influencia de los para´metros de reaccio´n en el taman˜o, la morfolog´ıa
y la composicio´n de las nanoestructuras obtenidas.
2. Realizar un estudio que permita relacionar las caracter´ısticas de los sistemas
obtenidos con sus propiedades o´pticas y magne´ticas con el fin de que ayude en
un futuro a disen˜ar nanomateriales con la estructura ido´nea para la aplicacio´n
deseada.
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3. Sintetizar NPs de AuFe aleado por la te´cnica de condensacio´n en gas inerte para
complementar el estudio descrito en el punto anterior ya que por me´todos qu´ımicos
no fue posible superar la inmiscibilidad de los elementos Au y Fe.
4. Disen˜ar nuevas nanoestructuras formadas a partir de la aglomeracio´n controlada
de NPs de FePt (clusters de NPs coloidales, CNCs) y estudiar la influencia de los
para´metros de reaccio´n en su formacio´n. Caracterizar magne´tica y estructuralmente
los sistemas obtenidos.
5. Estudiar la viabilidad de los clusters de NPs coloidales de FePt para posibles
aplicaciones dentro del campo de la biomedicina, como imanes permanentes o
como catalizadores en la reaccio´n de reduccio´n de ox´ıgeno.
1.4 Contenidos de esta tesis
El presente trabajo se ha estructurado de la siguiente manera:
• En el segundo cap´ıtulo se describen las te´cnicas que se han utilizado para caracte-
rizar las nanoestructuras sintetizadas en esta tesis. La descripcio´n de cada una de
estas te´cnicas consta principalmente de tres partes:
– El fundamento f´ısico por el que se rigen.
– El dispositivo experimental donde se ha llevado a cabo la caracterizacio´n.
– La preparacio´n previa de las muestras sintetizadas de acorde a las exigencias
de cada te´cnica.
Por otra parte, el dispositivo experimental empleado para preparar cada una de
las nanoestructuras estudiadas en esta tesis se describe a lo largo los siguientes
cap´ıtulos.
• En el tercer cap´ıtulo se presentan las diferentes nanoestructuras de Au-Fe3O4
obtenidas a partir de rutas qu´ımicas mediante descomposicio´n te´rmica de pre-
cursor de Fe y reduccio´n de sales de Au en presencia de agentes surfactantes. A
continuacio´n se estudia la importancia de los para´metros de la reaccio´n sobre el
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resultados final de las nanoestructuras. Seguidamente, se establece una correla-
cio´n entre la morfolog´ıa y el taman˜o de estas nanoestructuras y sus propiedades
magneto-o´pticas. Por u´ltimo se estudian la influencia de las interacciones entre
part´ıculas en sus propiedades magne´ticas.
• El cuarto cap´ıtulo esta´ dedicado a la fabricacio´n de nanopart´ıculas de AuFe@FeOx,
cuyo nu´cleo consiste en una aleacio´n de AuFe, preparadas mediante la te´cnica de
condensacio´n en gas inerte. Un estudio detallado de la estructura y composicio´n
de estos sistemas de NPs fue llevado a cabo mediante diversas te´cnicas avanzadas
de Microscopia electro´nica de transmisio´n. Las propiedades magne´ticas tambie´n
han sido analizadas. Durante el estudio se ha hecho especial hincapie´ en el nu´cleo
de AuFe ya que es un sistema inmiscible que no pudo ser obtenido mediante rutas
qu´ımicas.
• En el quinto cap´ıtulo se estudia un nuevo me´todo para la obtencio´n de estructuras,
conocidas como clusters de NPs coloidales (CNCs), formadas a partir de la
aglomeracio´n controlada de NPs de FePt. La fabricacio´n de CNCs de FePt fue
llevada a cabo mediante descomposicio´n te´rmica de precursor de Fe y reduccio´n
de sales de Pt en presencia de agentes surfactantes y para su obtencio´n fue
necesario inyectar los precursores a temperaturas muy elevadas. La variacio´n de
los para´metros involucrados en la reaccio´n junto con su posterior caracterizacio´n
magne´tica y estructural han permitido desarrollar una posible teor´ıa para explicar
el proceso de formacio´n de los CNCs de FePt.
Finalmente, se ha estudiado la viabilidad de los CNCs de FePt para tres posibles
aplicaciones. En primer lugar, los CNCs fueron transferidos a medio acuoso me-
diante un proceso de intercambio de ligando donde se demostro´ su estabilidad
coloidal a pH fisiolo´gico presenta´ndose como un potencial candidato para aplica-
ciones biome´dicas. Por otra parte, los CNCs de FePt recubiertos de FeOx fueron
sometidos a un tratamiento te´rmico induciendo una transformacio´n de una fase
qu´ımica. Dicha transformacio´n conlleva una mejora de las propiedades magne´ticas,
lo que hace a estos sistemas muy prometedores en formacio´n de nuevos compuestos
para la obtencio´n de imanes permanentes. Por u´ltimo, se ha demostrado que
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los CNCs de FePt con un cierto taman˜o de part´ıcula y de agregado muestran
una excelente respuesta catal´ıtica en el proceso de reaccio´n para la reduccio´n de
ox´ıgeno.
• En el u´ltimo cap´ıtulo se resumen los resultados ma´s significativos obtenidos a lo
largo de esta tesis y se proponen varias l´ıneas de investigacio´n para el futuro.
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Te´cnicas experimentales de
caracterizacio´n
2.1 Introduccio´n
En el presente cap´ıtulo se describen las te´cnicas y los equipos que han sido empleados
para caracterizar las nanoestructuras estudiadas a lo largo de esta tesis.
La caracterizacio´n morfolo´gica y estructural por te´cnicas de microscopia electro´nica
ha sido llevada a cabo en el Centro Nacional de Microscopia Electro´nica de la Universidad
Complutense de Madrid (CNME-UCM) y en el Departamento de Investigacio´n de
Materiales Nanoestructurados y Metaestables del Leibniz Institute for Solid State and
Materials Researh (IFW) de Dresden. El ana´lisis por difraccio´n de rayos X se hizo
en el Centro de Apoyo a la Investigacio´n de la Universidad Complutense de Madrid
(CAI-UCM). El Ana´lisis Termogravime´trico (TGA) y las espectroscopias Infrarroja (IR)
y de Emisio´n por Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-ES) junto con las medidas
de Dispersio´n Dina´mica de la Luz y potencial zeta han sido realizas en el Instituto de
Ciencia de Materiales de Madrid (ICMM) mientras que la espectroscopia UV-Vis-NIR se
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llevo´ a cabo en las instalaciones del grupo de Electroqu´ımica de Universidad Auto´noma
de Madrid (UAM). Por u´ltimo, la caracterizacio´n magne´tica se desarrollo´ en el Instituto
de Magnetismo Aplicado (IMA-UCM).
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2.2 Microscopia Electro´nica de Transmisio´n (TEM)
Fundamento F´ısico
La Microscopia Electro´nica de Transmisio´n (TEM o CTEM) es una te´cnica mediante la
cual se obtiene la imagen e informacio´n estructural de una muestra lo suficientemente
delgada tras ser irradiada con un haz de electrones acelerado. Por ejemplo, en lo que
respecta a los materiales nanoestructurados permite obtener informacio´n acerca de su
morfolog´ıa, taman˜o, estructura cristalina o composicio´n, entre otras.
Una de las mayores ventajas de esta te´cnica es que proporciona informacio´n si-
multa´neamente en el espacio real (modo imagen) y en el espacio reciproco (modo
difraccio´n).
Dispositivo experimental
En la Figura 2.1 se muestra de forma esquema´tica el camino seguido por el haz de
electrones en un microscopio electro´nico de transmisio´n. Ba´sicamente, mediante una
fuente de emisio´n termoio´nica o emisio´n de campo se generan electrones que son
acelerados con ayuda de una fuente de alta tension (⇠102 kV) y dirigidos a trave´s de la
columna del microscopio. Un sistema de tres o cuatro lentes condensadores colima el haz
permitiendo adema´s variar la intensidad y la superficie de iluminacio´n de la muestra. El
haz atraviesa la muestra, de un espesor convenientemente inferior a 100 nm, donde se
genera una distribucio´n de intensidades que mediante un sistema de lentes (una lente
objetivo, una intermedia y dos proyectoras) son proyectadas sobre una placa fotogra´fica
o digitalmente a trave´s de una pantalla fluorescente acoplada a una ca´mara CCD.
La imagen final puede observarse generalmente de dos formas: Imagen en campo
claro (BF) y campo oscuro (DF). En el modo de observacio´n BF se coloca un diafragma
en el camino del haz de tal forma que la imagen se construye a partir del haz transmitido
interceptando todo haz dispersado. En el modo DF, se emplea un filtro circular opaco
que evita que el haz directo atraviese la muestra siendo por tanto iluminada por rayos
oblicuos. Solo los rayos dispersados (o difractados en el caso de cristales) pasan a trave´s
de la lente objetivo dando lugar a una imagen brillante sobre un fondo oscuro. Otra
forma de obtener una imagen en DF consiste en inclinar el haz de tal forma que los
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Figura 2.1: Esquema del camino o´ptico en la columna de un microscopio electro´nico de
transmisio´n, TEM, que lleva acoplado dos detectores de EDX y de EELS (Imagen tomada
de la referencia [25]).
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electrones dispersados viajen paralelos al eje o´ptico. A este modo se le conoce como modo
de oscuro de alto contraste pues evita las aberraciones fuera del eje. Las asismetr´ıas en
ima´genes en modo BF pueden evitarse si se gira la direccio´n de inclinacio´n formando un
cono virtual de luz. Este mismo efecto puede conseguirse al introducir un diafragma
anular en las lentes condensadoras (modo ADF).
Informacio´n mas detallada de esta te´cnica puede encontrarse en las referencias [25,
26].
2.2.1 Microscopia Electro´nica de Transmisio´n de alta resolucio´n (HR-
TEM)
El funcionamiento de un Microscopio Electro´nico de Transmisio´n Convencional (CTEM)
y de un Microscopio de Alta Resolucio´n (HRTEM) es pra´cticamente el mismo. No
obstante, el HRTEM opera a altos voltajes de aceleracio´n por encima de 100 kV
(generalmente entre 200-400 kV), lo que permite concentrar mas el haz y obtener
ima´genes con mayor resolucio´n.
2.2.1.1 Correccio´n de la aberracio´n
En un microscopio HRTEM la resolucio´n de la imagen final obtenida viene limitada
por la aberracio´n en el sistema de lentes principales. No obstante, la aberracio´n puede
corregirse por me´todos directos e indirectos [27]. Los me´todos directos involucran la
insercio´n de elementos multipolares debajo de las lentes objetivo permitiendo corregir la
aberracio´n esfe´rica positiva. La funcio´n de estas lentes multipolares consiste en generar
un coeficiente de aberracio´n similar al inherente a las lentes objetivo pero de signo
contrario implicando as´ı su cancelacio´n [28]. Por otra parte en los me´todos indirectos se
emplea una funcio´n de correlacio´n de fase para determinar con elevada precisio´n los
diferentes focos de las ima´genes vecinas formadas. El ’foco absoluto’ y el astigmatismo
son posteriormente medidos a partir de la funcio´n de onda de la imagen restaurada de
una imagen de referencia empleando una funcio´n de ı´ndice de contraste de fase (PCI)
[29].
La correccio´n de la aberracio´n esfe´rica ha permitido aumentar la resolucio´n espacial
de los HRTEM de 0,15 - 0,20 nm hasta resoluciones superiores a 0,03 nm en la actualidad.
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2.2.2 Espectroscopia
Si el HRTEM es una de las herramientas ma´s utilizadas para la caracterizacio´n de
nanoestructuras no es solo porque permite obtener ima´genes de alta resolucio´n sino
porque adema´s ofrece la posibilidad de acoplar pequen˜os detectores electro´nicos que
permiten estudiar tanto la morfolog´ıa como la estructura o composicio´n con una
resolucio´n espacial del orden de angstroms.
2.2.2.1 Espectroscopia de Energ´ıa Dispersiva de Rayos X (EDXS)
La espectroscop´ıa de Rayos X es una te´cnica se utiliza para ana´lisis elemental de manera
cuantitativa y cualitativa.
Cuando un electro´n procedente del haz incidente llega a la muestra, e´ste puede
interaccionar con un electro´n local de los orbitales internos y consecuentemente ex-
pulsarlo del a´tomo. El electro´n expulsado genera un hueco (estado ionizado) que es
inmediatamente ocupado por un electro´n de las capas externas liberando energ´ıa en el
proceso. Para volver al equilibrio o bien el a´tomo expulsa un electro´n de la capa externa
(electrones Auger) o bien emite un foto´n de rayos X. La energ´ıa de los fotones emitidos
depende tanto del peso ato´mico del elemento del que provienen (Fe, Au, Pt, O) como
de la transicio´n de la que se producen (L!K, M!L).
Por lo tanto, esta´ te´cnica permite conocer los elementos que forman una muestra
as´ı como su composicio´n relativa.
Los detectores de la energ´ıa dispersada generalmente estan formados por silicio
dopado con Li, Si (Li) o de germanio puro (ve´ase Figura 2.1).
2.2.2.2 Espectroscopia de Pe´rdida de Energ´ıa de Electrones (EELS)
La Espectroscopia de Pe´rdida de Energ´ıa de Electrones (EELS) es una te´cnica que se
utiliza para analizar los electrones que tras interaccionar con una muestra han perdido
energ´ıa tras ser dispersados.
EELS proporciona informacio´n elemental a partir de los bordes de perdidas de energ´ıa
caracter´ısticos correspondientes a excitaciones de las capas internas en los primeros
estados desocupados disponibles. La estructura fina de dichos bordes provee informacio´n
de la densidad de estados en la vecindad de las especies excitadas. Gran parte de la
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Figura 2.2: (a) Espectro EELS en las regiones de baja y alta perdida de energ´ıa de una NP
de AuFe (b) Esquema de un prisma magne´tico de un detector de EELS (la linea continua
representa los electrones que no han perdido energ´ıa mientras que la punteada aquellos que
han sufrido dispersio´n inela´stica al atravesar la muestra).
informacio´n espectral obtenida a partir de EELS es similar a la obtenida a partir de
espectroscopia de absorcio´n de Rayos X (XAS) pero con la ventaja de que la primera
permite obtener mayor resolucio´n espacial. Debido a que EELS puede combinarse con
la obtencio´n ima´genes TEM, con EDXS y con XAS en un solo equipo, el (HR)TEM
se ha convertido en una herramienta muy poderosa para el estudio de las propiedades
f´ısico-qu´ımicas de los nanomateriales.
El espectro EELS se puede dividir principalmente en dos regiones: de baja (<100
eV) y de alta (>100 eV) perdida de energ´ıa.
En la primera regio´n se pueden distinguir tres picos:
• Pico de pe´rdida cero (ZLP) cuya ma´ximo se registra a 0 eV y representa a los
electrones que no han sufrido dispersio´n inela´stica al atravesar la muestra. Este
pico suele ser el ma´s intenso y su intensidad es mayor cuanto ma´s delgada es
la muestra. Su anchura, de entre 0,2-2 eV, refleja la distribucio´n de la energ´ıa
electro´nica de la fuente.
• Pico de baja pe´rdida (LLP) que generalmente aparece entre 20-50 eV y que
esta´ relacionado con las oscilaciones plasmo´nicas inducidas por interacciones
inela´sticas de los electrones con la muestra y con las transiciones inter-banda.
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• El tercer pico, generalmente comprendido entre 50-100 eV proporciona informacio´n
sobre la dispersio´n inela´stica de los electrones de las capas internas como, por
ejemplo, perdida de energ´ıa en los borde M23 del Fe (Figura 2.2a)).
Otros bordes de ionizacio´n ocurren en la regio´n de alta pe´rdida de energ´ıa donde las
interacciones con los electrones se dan con las capas mas internas (K y L). Al igual que
en el rango de energ´ıa de pe´rdida de 50-100 eV (borde M), la ionizacio´n se registra a
valores de energ´ıa de pe´rdida que son caracter´ısticas de cada elemento.
La forma ma´s simple de un sistema de deteccio´n de pe´rdida de energ´ıa consiste
en un TEM equipado con un prisma magne´tico ubicado justo debajo de la ca´mara de
visualizacio´n de la imagen (ve´ase zona inferior de la Figura 2.1). Al levantar 90o la
pantalla del TEM donde el usuario generalmente ve la reconstruccio´n de la imagen
proyectada de la muestra, los electrones son capaces de entrar en el espectro´metro donde
son dispersados de acuerdo con su energ´ıa cine´tica, que no es ma´s que la diferencia entre
la energ´ıa del haz incidente y la de pe´rdida por choques inela´sticos de los electrones del
haz en el seno de muestra. El punto objeto del espectro´metro sen˜ala el punto donde se
cruzan los haces justo por debajo de las lentes proyectoras (Figura 2.2b)). La apertura
de entrada del espectro´metro, t´ıpicamente con un dia´metro comprendido entre 1-5 mm,
es la que se encarga de seleccionar el a´ngulo de los haces entrantes y por ende de ajustar
la resolucio´n de energ´ıa.
Informacio´n ma´s detallada de esta te´cnica puede encontrarse en la referencia [30]
2.2.3 Microscopia Electro´nica de Transmisio´n en modo Barrido (STEM)
Como hemos visto hasta ahora, en un microscopio convencional TEM el haz de electrones
acelerado atraviesa la muestra y a partir de la sen˜al recogida se construye una imagen
que finalmente es proyectada en una pantalla. Sin embargo, en el modo STEM se obtiene
una imagen de transmisio´n mediante una sonda electro´nica de barrido. En este caso la
muestra no se analiza de manera simulta´nea sino que una sonda va barriendo punto por
punto un determinado a´rea (principio de operacio´n de un microscopio electro´nico de
barrido, SEM) donde la sen˜al transmitida es recogida por unos detectores que cubren
diferentes rangos angulares y que van reconstruyendo la imagen.
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Cuando se opera en el modo STEM, generalmente se emplea un detector anular de
campo oscuro de alto a´ngulo para recoger la sen˜al (HAADF). Este detector es similar
al detector ADF descrito anteriormente solo que el dia´metro tanto del anillo como del
agujero es mucho mayor. Esto hace que detector solo recoja los electrones dispersados
con un a´ngulo mayor procedentes de dispersio´n incoherente de Rutherford y donde el
contraste de la sen˜al es proporcional al cuadrado del nu´mero ato´mico (Z2). Por tanto,
se dice que este detector se emplea para obtener ima´genes de contraste Z.
Esta´ te´cnica es extremadamente u´til en el campo de la microscopia electro´nica no solo
porque permite barrer cualquier regio´n de la muestra con resolucio´n ato´mica [31] sino
que adema´s permite que la sen˜al del haz adema´s de ser recogida con el detector HAADF,
pueda ser detectada por diferentes espectro´metros (EELS o EDXS). La combinacio´n
de varias te´cnicas permite obtener un mapa completo de los elementos de la muestra
detectando variaciones en la composicio´n a nivel local as´ı como alteraciones en su
estructura o diferentes estados de oxidacio´n y las subsecuentes propiedades que poseen
las nanoestructuras analizadas [32].
Preparacio´n de las muestras
Todas las muestras sintetizadas en esta tesis fueron depositadas sobre rejillas de cobre
cubiertas de una fina pel´ıcula de carbono amorfo.
Las nanopart´ıculas de AuFe sintetizadas por el me´todo de condensacio´n de gas inerte
fueron depositadas directamente sobre dichas rejillas durante el proceso de fabricacio´n.
En este caso, las rejillas de cobre fueron introducidas en la ca´mara de crecimiento del
sputtering y situadas en la trayectoria del haz. Mediante el tiempo de deposicio´n fue
posible controlar la cantidad de material depositado en la rejilla a analizar.
Por otra parte, las nanoestructuras de Au-Fe3O4 y FePt sintetizadas por rutas
qu´ımicas fueron depositadas a partir de una disolucio´n liquida. Para ello, con ayuda de
una pipeta pasteur se extrajo una gota convenientemente diluida de las nanoestructuras
dispersas en hexano y se dejo secar durante varios minutos para la evaporacio´n del
disolvente.
El taman˜o, la estructura y la composicio´n de las part´ıculas de AuFe sintetizadas
por el me´todo de condensacio´n de gas inerte fueron investigados de manera preliminar
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mediante un microscopio HRTEM (FEI Tecnai T 20 operando a 200 kV con ca´todo de
LaB6) equipado con un espectro´metro EDXS. Adema´s, la nanoestructura fue investigada
en mayor profundidad con un microscopio HRTEM de aberracio´n corregida (FEI Titan3
80-300 operando un 300 kV) que lleva incorporados dos espectro´metros de EDXS y de
EELS. Los estudios de STEM tambie´n fueron llevados a cabo en este microscopio.
Sin embargo, rl estudio de estas nanoestructuras de Au-Fe3O4 y FePt sintetizadas
por rutas qu´ımicas por esta te´cnica se llevo a cabo en un microscopio HRTEM (JEOL
JEM-3000F operando a 300 kV) equipado con un espectro´metro EDXS.
2.3 Difraccio´n de Rayos X
Fundamento f´ısico
La difraccio´n de rayos X (XRD) es una te´cnica que permite obtener informacio´n detallada
de la estructura cristalina de un material. Mediante esta te´cnica se puede determinar la
distancia entre columnas de a´tomos, la orientacio´n e identificacio´n de fases cristalinas o
incluso el taman˜o y la tensio´n de distintas regiones nanocristalinas.
Cuando un haz de rayos X de una longitud de onda determinada incide sobre
los a´tomos de un material, estos dispersan la radiacio´n en todas las direcciones. Los
rayos dispersados, de igual longitud de onda que la incidente, por a´tomos colindantes
interfieren entre ellos de forma constructiva y destructiva dando lugar al feno´meno de
difraccio´n. La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase es igual a un
nu´mero entero n de longitudes de onda  . A esto se le conoce como ley de Bragg:
n  = 2dhklsen✓hkl, (2.1)
donde dhkl es la distancia entre planos de la familia hkl y ✓hkl es el a´ngulo entre la
radiacio´n incidente y dicha familia de planos (Figura 2.3).
Por otra parte, la distancia interplanar, en un sistema cu´bico, se relaciona con el
para´metro de red a de la siguiente manera:
a = dhkl
p
h2 + k2 + l2 (2.2)
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Figura 2.3: Feno´meno de difraccio´n de Rayos X en 2 planos cristalinos paralelos.
Las direcciones a las que un haz de longitud de onda   dada es difractado dependen
tanto del para´metro de red, a, como del sistema cristalino al que corresponde el cristal
por lo que las direcciones de difraccio´n vendra´n determinadas mediante la forma y
taman˜o de la celda unidad. Por ejemplo, en un cristal con estructura cu´bica centrada en
el cuerpo (BCC) solo se observara´n reflexiones cristalinas cuando se cumpla la relacio´n
(h + k + l) = n, donde n es un nu´mero par, mientras que para un cristal con estructura
cu´bica centrada en las caras (FCC) los ı´ndices (h, k, l) debera´n ser o todos pares o
todos impares.
La intensidad de las reflexiones es dependiente de cada estructura y viene determinada
por factores como el factor de estructura o el factor de absorcio´n. Otro caracter´ıstica
importante es la anchura de los picos de difraccio´n pues proporciona informacio´n u´til
acerca del taman˜o del cristal, D, donde, en ausencia de tensiones inhomoge´neas, e´ste se
puede determinar a partir de la ecuacio´n de Scherrer-Debye [33]:
D =
K 
 cos✓
, (2.3)
donde   es la longitud de onda incidente,   es la anchura a media altura (FWHM) del
pico de mayor intensidad, ✓ el angulo entre el rayo incidente y el plano de dispersio´n y
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Figura 2.4: Geometr´ıa de un difracto´metro con o´ptica Bragg-Brentano en configuracio´n
✓-2✓.
K es la constante de Scherrer cuyo valor t´ıpico es 0,9.
Dispositivo experimental
En esencia, un difracto´metro de rayos X como el que podemos ver en la Figura 2.4 consta
de una fuente emisora de rayos X, un portamuestras mo´vil con a´ngulo variable, y un
contador de radiacio´n X asociado al portamuestras. La fuente de radiacio´n emite un haz
divergente que atraviesa una rendija primaria. Despue´s, un monocromador selecciona
la radiacio´n deseada y se hace incidir con un a´ngulo ✓ sobre la muestra policristalina
(normalmente plana y en forma de polvo). El rayo difractado sale de la muestra con
un a´ngulo 2✓ respecto del a´ngulo incidente y atraviesa un segundo colimador y pasa a
trave´s de otra rendija para llegar a un segundo monocromador donde rebota y pasa por
una u´ltima rendija para finalmente ser recogido por el detector.
Preparacio´n de las muestras
Esta´ te´cnica ha sido utilizada para investigar las fases presentes, la estructura cristalina
y el taman˜o del grano tanto de las nanoestructuras formadas por NPs bimeta´licas de
Au-Fe3O4 como de los nanoclusters formados por NPs de FePt. Las muestras fueron
homoge´neamente depositadas en forma de polvo ocupando un a´rea de aproximadamente
0,5 x 1,5 cm2 sobre un portamuestras de cuarzo.
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En este trabajo se ha utilizado un difracto´metro Multi-propo´sito PANalytical modelo
X’Pert MPD equipado con tubo de rayos X de Cu (  = 0,15418 nm) y dos gonio´metros
en configuracio´n vertical ✓-2✓, con o´ptica Bragg-Brentano (rendijas fijas, monocromador
secundario curvo y detector proporcional sellado de Xeno´n). La plataforma portamuestras
del gonio´metro (modelo PW3050) empleado en este trabajo consiste un dispositivo de
rotacio´n de muestras (spinner) asociado a un cambiador automa´tico de muestras de 21
posiciones.
Las condiciones de operacio´n del equipo fueron de 45 kV y 40 mA donde el ana´lisis
fue llevado a cabo en el recorrido de 2✓ = 20-110 oC con un paso de 2✓ = 0,01 a 2
s/paso.
2.4 Ana´lisis Te´rmico Gravime´trico (TGA)
Fundamento f´ısico
El ana´lisis te´rmico gravime´trico (TGA) es una te´cnica que permite detectar cambios
extremadamente pequen˜os en el peso de un material en funcio´n de la temperatura de
calentamiento bajo una atmo´sfera controlada de aire, ox´ıgeno, atmo´sfera inerte o incluso
vac´ıo. En algunos casos esta te´cnica puede usarse en conjuncio´n con un espectro´metro
de masas RGA (ana´lisis de gases residuales) para identificar y medir vapores generados
durante el ana´lisis.
Mediante esta te´cnica puede analizarse cualquier tipo de material ya sea cera´mico,
pla´stico, vidrio o meta´lico entre otros. Esta te´cnica resulta ser u´til para averiguar la
cantidad de agua presente en una muestra, la pureza de los minerales, recubrimientos
orga´nicos en part´ıculas o el estado en el que se encuentran e incluso permite estimar la
temperatura de Curie en materiales magne´ticos observando a partir de que temperatura
un ima´n colocado junto a la muestra deja de sentirse atra´ıdo [34].
Dispositivo experimental
Para realizar una medida TGA se coloca un portamuestras (generalmente de un material
cera´mico o meta´lico), cuya temperatura de fusio´n este por encima de la temperatura del
ana´lisis, sobre una balanza de precision. El portamuestras se introduce en un horno y es
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calentado ( y en algunas ocasiones enfriado) durante el experimento. El equipo posee
un circuito abierto que permite hacer pasar un flujo continuo de gas sobre la muestra
para realizar tratamientos de forma controlada. La masa de la muestra se monitoriza
de forma continua por lo que permite estudiar cambios con la temperatura en todo
momento.
Preparacio´n de las muestras
Para realizar los estudios de TGA se ha utilizado un equipo de ana´lisis te´rmico simulta´neo
ATD/DSC/TG model Q600 TA Instruments que opera en un rango de temperaturas
que va desde RT hasta 1000 oC que detecta cambios en peso de 0,001%.
Para el estudio de las muestras se prepararon 10 mg de NPs en polvo sobre un
portamuestras de platino. Los tratamientos fueron llevados a cabo en un rango de
temperaturas de 25 - 800 oC a un ritmo de 10 oC/min bajo un flujo de nitro´geno de 100
ml/min.
Esta te´cnica fue empleada para estimar la concentracio´n de surfactante presente en
las nanoestructuras de Au-Fe3O4.
2.5 Espectroscopia UV-Vis-NIR
Fundamento f´ısico
La espectroscopia de luz Ultravioleta-Visible-Infrarrojo cercano (UV-Vis-NIR), cuyo
rango de longitudes de onda se encuentra comprendido aproximadamente entre 200-1100
nm, es una te´cnica de caracterizacio´n que permite medir la atenuacio´n de un haz de luz al
pasar a trave´s de una muestra o al ser reflejada en su superficie. La radiacio´n absorbida
por una mole´cula en esta regio´n del espectro da lugar a transiciones electro´nicas.
Cuando varios a´tomos se combinan para formar una mole´cula, sus orbitales ato´micos
se hibridan dando lugar a orbitales moleculares ( , ⇡, n,  * y ⇡*) que pueden ser
ocupados por electrones de diferentes niveles de energ´ıa [35]. De hecho, cuando una
mole´cula absorbe energ´ıa, un electro´n salta de un orbital molecular ocupado (nivel
fundamental) a uno desocupado (nivel excitado) de mayor energ´ıa potencial. Los estados
ocupados de menor energ´ıa se conocen como orbitales enlazantes (  y ⇡), estos u´ltimos
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Figura 2.5: Transiciones electro´nicas en la espectroscopia UV-VIs.
con una energ´ıa ligeramente inferior a los pares de electrones desapareados (n). Mientras
que los de mayor energ´ıa son los antienlazantes ( * y ⇡*). Las 4 transiciones electro´nicas
se representan en la Figura 2.5. Mientras que las transiciones (i), (ii) y (iii) se producen
a energ´ıas elevadas (luz UV), la transicio´n (iv) n ! ⇡* requiere de menor energ´ıa por lo
que la luz visible es suficiente para inducir dicha transicio´n.
Mediante el espectro´metro UV-Vis es posible registrar las longitudes de onda donde
se produce la absorcio´n por lo que permite determinar el entorno de coordinacio´n de
iones de metales de transicio´n, identificar los grupos funcionales de mole´culas o incluso
cuantificar la concentracio´n de prote´ınas o a´cidos nucleicos ya que existe una relacio´n
directa entre el nu´mero de mole´culas presentes y la absorcio´n.
Absorcio´n o´ptica en nanopart´ıculas
Esta te´cnica resulta ser particularmente u´til ya que las nanoestructuras, especialmente
aquellas que contienen metales nobles, presentan un pico de absorcio´n o´ptica en el
rango del UV-Vis-NIR. Esta feno´meno se produce a partir de la interaccio´n de la onda
electromagne´tica incidente con los electrones de conduccio´n del metal. Los electrones
oscilan colectivamente a una frecuencia de resonancia relativa a la red positiva de
iones mediante una fuente de campo ele´ctrico. A esta frecuencia de resonancia, la luz
incidente es absorbida por la nanoestructura dando lugar a una banda de absorcio´n
que se conoce como banda de resonancia de plasmones de superficie (SPR) [36]. La
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intensidad de esta banda puede ser cuantificada para cada longitud de onda por medio
de un espectrofoto´metro. Por tanto, la posicio´n e intensidad de el pico de absorcio´n
proporciona informacio´n u´til del entorno diele´ctrico local del material medido que viene
determinado por la composicio´n, el taman˜o o la estructura del mismo.
Dispositivo experimental
En un espectrofoto´metro la radiacio´n electromagne´tica pasa a trave´s de una seccio´n
de 1 cm2 de la muestra. Dicha radiacio´n barre la regio´n UV-Vis-NIR del espectro a
una velocidad generalmente entorno a 50 m/s. Simulta´neamente, radiacio´n de la misma
frecuencia e intensidad pasa a trave´s de una muestra de referencia. Automa´ticamente
despue´s, las fotoce´lulas detectan la radiacio´n transmitida y el espectrofoto´metro registra
la absorcio´n proveniente de la diferencia entre ambas sen˜ales recolectadas. En la Figura
2.6 se muestra el esquema de un espectrofoto´metro de UV-Vis-NIR similar al empleado
en este trabajo [37].
Figura 2.6: Diagrama de operacio´n de una espectrofoto´metro UV-Vis-NIR. Imagen tomada
de la referencia [37].
Preparacio´n de las muestras
A fin de evitar saturar el detector durante la medida y considerando que u´nicamente
se requiere un pequen˜o nu´mero de mole´culas absorbentes, las muestras caracterizadas
fueron preparadas en disoluciones diluidas. Para ello, las muestras se diluyeron en hexano
no solo porque manten´ıan las NPs dispersas y coloidalmente estables sino porque que
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adema´s este compuesto registra su pico de absorcio´n o´ptica en la regio´n ultravioleta
del espectro. Por el mismo motivo, las disoluciones fueron depositadas en cubetas de
cristal pirex ya estas absorben la luz alrededor de 280 nm no interfiriendo por tanto en
el resultado de la medida.
Esta te´cnica fue utilizada para medir la absorcio´n o´ptica de las nanoestructuras de
Au-Fe3O4 qu´ımicamente sintetizadas en este trabajo. Para ello, se empleo un espectro-
foto´metro Perkin Elmer lambda 35 barriendo a una velocidad de 70 nm/s en un rango
comprendido entre 400-800 nm/s, es decir, en el rango del visible-infrarrojo cercano
(Vis-NIR) del espectro.
2.6 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fou-
rier (FT-IR)
Fundamento f´ısico
La espectroscopia infrarroja es una te´cnica basada en las vibraciones de los a´tomos
de una mole´cula. Un espectro infrarrojo se obtiene comu´nmente al hacer pasar luz
infrarroja a trave´s de una muestra y determinar que fraccio´n de la radiacio´n incidente a
una energ´ıa determinada se absorbe. La energ´ıa a la cual aparece un determinado pico
en un espectro de absorcio´n corresponde a la frecuencia de vibracio´n de una determinada
regio´n de una mole´cula de la muestra.
El u´nico requisito que debe cumplir una mole´cula para que muestra absorcio´n
infrarroja es que su momento dipolar ele´ctrico debe cambiar durante la vibracio´n. El
momento dipolar de dicha mole´cula cambia cuando un enlace se contrae o se expande.
Cuanto mayor sea el cambio, mas intensa sera´ la banda de absorcio´n.
Las interacciones de la radiacio´n infrarroja con la materia deben ser entendidas en
te´rminos de cambios en momentos dipolares asociados con movimientos vibratorios y
de rotacio´n. Las vibraciones pueden implicar tanto una variacio´n en la longitud del
enlace (streching o estiramiento) como una cambio en el a´ngulo del mismo (bending o
flexio´n). Algunos enlaces pueden estirarse en fase (estiramiento sime´trico) o fuera de fase
(estiramiento antisime´trico). Estos modos esta´n representados en el dibujo de la Figura
2.7 junto con los distintos modos de flexio´n. Para entender los modos de flexio´n dibujados
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Figura 2.7: Distintos modos de vibracio´n en mole´culas de los tipos (a) estiramiento y (b)
flexio´n.
Figura 2.8: Tabla de correlacio´n para la banda del infrarrojo de pol´ımeros.
en el ejemplo (Figura 2.7b)), se debe considerar que la mole´cula esta´ siendo cortada
por un plano a trave´s de los a´tomos de hidro´geno y de carbono. En los movimientos de
tijereteo y de balanceo, los hidro´genos se mueven en la misma direccio´n y en direcciones
opuestas en este plano respectivamente mientras que en los de aleteo y torsio´n lo hacen
de forma perpendicular al plano [38].
La espectroscopia infrarroja se usa generalmente para identificar enlaces puesto que
los distintos grupos funcionales dan lugar a unas bandas caracter´ısticas que pueden ser
identificadas en te´rminos de su intensidad y posicio´n en el espectro. La posicio´n de los
enlaces que describen los pol´ımeros se recogen en la tabla de correlacio´n de la Figura
26
2.6 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR)
Figura 2.9: Componentes ba´sicos de un espectro´metro FTIR.
2.8.
Dispositivo experimental
En esencia, se hace pasar radiacio´n de una fuente a trave´s de un interfero´metro. El
interfero´metro emplea un divisor de haz (’beamsplitter’ ) que divide la sen˜al entrante en
dos haces. Uno se refleja en un espejo plano de posicio´n fija mientras que el otro lo hace
en un espejo plano que se aleja perpendicular al haz en un rango de distancia de unos
pocos mil´ımetros. Ambos haces rebotan y se recombinan de nuevo al volver al divisor
de haz. Debido a la diferencia de caminos seguidos se produce una sen˜al, conocida como
interferograma, que proporciona informacio´n simultanea de cada frecuencia infrarroja
proveniente de la fuente. Despue´s, la sen˜al atraviesa la muestra y es recolectada mediante
un detector.
A continuacio´n la sen˜al es amplificada donde la componente de alta frecuencia es
eliminada mediante un sistema de filtros. Finalmente, los datos analo´gicos son convertidos
a una sen˜al digital y enviado a un ordenador donde se les aplicara´ la Transformada
de Fourier obteniendo al fin la banda de absorcio´n caracter´ıstica de la muestra. El
dispositivo experimental se resume de forma esquema´tica en la Figura 2.9
Preparacio´n de las muestras
Para poder analizar las muestras, se elaboraron pastillas de KBr junto con 4% en peso
de la muestra en polvo. compactadas mediante una prensa hidra´ulica.
Para la obtencio´n de los diferentes espectros IR se ha empleado un espectro´metro
FT-IR Bruker IFS 66V-S donde se ha medido la absorcio´n en un rango de 7000-500
cm 1. Los componentes ba´sicos del espectrofoto´metro FT-IR se muestran de forma
esquematizada en la Figura 2.9.
Esta te´cnica fue empleada para estudiar el tipo de enlace formado en la superficie de
las nanopart´ıculas que forman los nanoclusters de FePt con los surfactantes presentes
en la muestra.
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2.7 Espectroscopia de Emisio´n por Plasma de Acoplamien-
to Inductivo (ICP-ES)
Fundamento f´ısico
La Espectroscopia de Emisio´n por Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-ES) es una
te´cnica que permite determinar trazas de elementos de forma cuantitativa a partir de
muestras en disolucio´n acuosa. Esta te´cnica se basa en la emisio´n esponta´nea de fotones
a partir de a´tomos e iones que han sido previamente excitados en interior de un plasma
de argo´n [39].
Dispositivo experimental
Para que el ana´lisis se lleve a cabo, las muestras han de encontrarse en forma l´ıquida o
gaseosa. Si no, se debe realizar un ataque qu´ımico de la muestra so´lida de tal forma que
sus iones pasen a formar parte de una disolucio´n acuosa. En la Figura 2.10 se muestra
el esquema de operacio´n de un espectro´metro de ICP-ES. La disolucio´n a analizar se
transporta mediante una bomba perista´ltica hacia un nebulizador donde se transforma
en un aerosol. Mientras que la mayor parte de la muestra se evacua mediante un sistema
de drenaje, el resto es transportado hacia el plasma. Este plasma de acoplamiento
inductivo (ICP) alcanza temperatura de 10.000 K, por lo que los a´tomos presentes en la
muestra son ionizados o excitados. Estos iones o a´tomos excitados se relajan y regresan
a su estado fundamental emitiendo un foto´n. Dichos fotones poseen longitudes de ondas
caracter´ıstica de cada elemento. Por lo tanto, atravesara´n un sistema o´ptico formado por
una red de difraccio´n que se encargara´ de su separacio´n para su posterior identificacio´n.
El nu´mero total de fotones recolectados es directamente proporcional a la concentracio´n
de cada uno de los elementos analizados en la muestra.
Preparacio´n de las muestras
Para el proceso de digestio´n de las muestras, las NPs fueron an˜adidas en forma de polvo
junto con 5 ml de agua a un matraz aforado de 30 ml de capacidad. A esta disolucio´n se
le an˜adieron unas gotas de a´cido clorh´ıdrico y a´cido nitrito a fin de que los elementados
meta´licos pasen a estar en forma de iones libres. La disolucio´n fue sonicada durante
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(ICP-ES)
Figura 2.10: Diagrama de operacio´n de una espectro´metro de ICP-ES. Figura tomada de
la referencia [40].
horas para completar el proceso de digestio´n y finalmente la disoluciones fueron diluidas
con agua hasta enrasar a los 30 ml de capacidad del matraz.
Esta´ te´cnica fue utilizada para medir la concentracio´n ato´mica relativa entre los
elementos Au y Fe en las nanoestructuras bimeta´licas formadas por nanopart´ıculas de
Au-Fe3O4. Para ello se empleo´ un espectro´metro Perkin Elmer Optima 2100DV que
utiliza un plasma de argo´n para excitar los a´tomos.
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2.8 Dispersio´n Dina´mica de la Luz (DLS)
Fundamento f´ısico
La dispersio´n dina´mica de la luz (DLS) tambie´n conocida como espectroscopia de
correlacio´n de fotones es una te´cnica que permite medir el movimiento Browniano
relacionado con el taman˜o de las part´ıculas [41]. El movimiento Browniano es un
movimiento aleatorio de part´ıculas causado por el bombardeo que sufren las mole´culas
de disolvente que las rodean. Generalmente, el DLS se emplea para estimar el taman˜o de
las part´ıculas que se encuentran suspendidas en un liquido formando coloides estables.
El taman˜o de una part´ıcula se calcula a partir del coeficiente de difusio´n translacional
por medio de la ecuacio´n de Stokes-Einstein:
d(H) =
kBT
3⇡⌘D
, (2.4)
donde d(H) es el dia´metro hidrodina´mico, D el coeficiente de difusio´n translacional, kB
la constante de Boltzmann y T y ⌘ la temperatura y la viscosidad del medio en el que
se encuentran.
El taman˜o obtenido por esta te´cnica no corresponde al taman˜o real de una part´ıcula
sino que representa el taman˜o de una esfera que tiene el mismo coeficiente de difusio´n
translacional que una part´ıcula esfe´rica. Por tanto, el valor del dia´metro hidrodina´mico
proporciona informacio´n de una part´ıcula o grupo de part´ıculas junto con todo aquello
que las rodea y que se mueven dentro del l´ıquido como una u´nica entidad [41].
El coeficiente de difusio´n translacional no solo va a depender de taman˜o de la
part´ıcula sino tambie´n de su estructura as´ı como de la concentracio´n y del tipo de iones
presentes en el medio.
Dispositivo experimental
La configuracio´n t´ıpica de un dispositivo Zetasizer Nano para la obtencio´n del valor
del taman˜o hidrodina´mico puede verse en la Figura 2.11. Mediante un la´ser se genera
un haz de luz que atraviesa la muestra en disolucio´n. Para concentraciones diluidas, la
mayor parte del haz atraviesa la muestra. Sin embargo, parte del haz es dispersado en
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Figura 2.11: Configuracio´n o´ptica del equipo Zetasizer Nano para las mediciones por
dispersio´n de luz dina´mica extra´ıdo de [41].
toda las direcciones. Para medir la luz dispersada, se coloca un detector a 173o (o a 90o
dependiendo de la configuracio´n del equipo de medida empleado).
Para evitar saturar el detector, se coloca un atenuador en el camino del haz el cual
permite controlar la luz que le llega a la muestra en funcio´n de la sen˜al recogida. En
caso de muestras muy diluidas, el atenuador dejar´ıa pasar toda la luz.
La sen˜al recogida por el detector pasa a trave´s de un procesador de sen˜ales o
correlador. E´ste se encarga de comparar la intensidad dispersada a intervalos sucesivos
de tiempo para recalibrar la sen˜al de entrada. Esta informacio´n finalmente es procesada
por un ordenador que se encargara´ de proveer los datos pertinentes.
La distribucio´n de taman˜os obtenida se representa en funcio´n de la intensidad
de la luz dispersada y muestra picos asociados a los distintos rangos de taman˜os de
part´ıcula. La distribucio´n puede reconvertirse a una distribucio´n de volumen o si se
desea, tambie´n puede representarse en funcio´n del nu´mero de part´ıculas. Estas tres
representaciones pueden variar de forma considerable especialmente cuando hay varios
grupos de diferentes taman˜os discernibles [41].
Preparacio´n de las muestras
Las medidas del radio hidrodina´mico fueron realizadas sobre suspensiones coloidales
estables de nanopart´ıculas con concentraciones aproximadas de entre 0,25 y 1 mM. Para
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las mediciones, las suspensiones fueron depositadas sobre cubetas comerciales de cuarzo
rectangulares de 1 x 1 x 12 cm3 de capacidad.
Las datos obtenidos fueron adquiridos en el modo volumen.
Esta te´cnica fue empleada para medir el dia´metro hidrodina´mico de los nanoclusters
de FePt dispersos tanto en hexano como en acuosos agua para estudiar su estado de
agregacio´n. Dichas medidas fueron llevadas a cabo un equipo Malvern ZETASIZER
NANO-ZS ZEN3600.
2.9 Potencial zeta
Fundamento f´ısico
El potencial zeta es una propiedad f´ısica que determina el grado de estabilidad de un
sistema de part´ıculas en suspensio´n. Estas part´ıculas, en determinadas circunstancias,
pueden adherirse a otras y formar agregados que por el peso de la gravedad se sedimentan
al fondo de la solucio´n en la que se encontraban dispersas. La teor´ıa DVLO (nombrado
as´ı por la inicial del nombre de sus autores; Derjaguin, Landau, Verwey y Overbeek)
sugiere que la estabilidad de un sistema coloidal viene determinado por la suma de las
fuerzas atractivas (ej. fuerzas de Van der Waals) o repulsivas (ej. fuerzas electrosta´ticas)
que existen entre part´ıculas a medida que se aproximan unas a otras debido al movi-
miento Browniano al que esta´n sometidas [42]. Para mantener la estabilidad, las fuerzas
repulsivas entre part´ıculas deben ser las dominantes y esto suele conseguirse mediante
dos mecanismos: Repulsio´n este´rica (adsorcio´n de pol´ımeros que alejan unas part´ıculas
de otras) y repulsio´n electrosta´tica.
Alrededor de toda part´ıcula cargada se forma una capa con carga de signo opuesto
al de su carga superficial que a su vez afecta a la distribucio´n de iones del medio que la
rodea formando as´ı otra capa menos firme de cargas de signo opuesto. A la primera capa
se le conoce como capa Stern mientras que a la capa exterior, que se encuentra menos
definida, se le llama comu´nmente capa difusa (Figura 2.12a)). La hipote´tica l´ınea que
separa la capa difusa y el resto de cargas del dispersante, lleva asociado un potencial
que se conoce como potencial zeta. Se considera que un sistema de part´ıculas es estable
cuando este potencial es mayor que ± 30 mV [41].
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Figura 2.12: (a) Esquema representativo del potencial zeta. (b) Configuracio´n o´ptica del
equipo Zetasizer Nano para las mediciones del potencial zeta extra´ıdo de [41].
Un consecuencia importante de la existencia de cargas ele´ctricas en la superficie de las
part´ıculas es que interaccionan en presencia de un campo ele´ctrico. A esta interacciones
se les conoce generalmente como efectos electrocine´ticos. Estos efectos pueden clasificarse
en funcio´n del modo empleado para inducir el movimiento de cargas. Al que ocupa lugar
en este trabajo se conoce como electroforesis [41].
La electroforesis es una te´cnica que permite separar las part´ıculas en funcio´n de su
movilidad como respuesta a la presencia de un campo ele´ctrico aplicado. E´stas se mueven
a velocidad constante cuando se alcanza el equilibrio entre las fuerzas atractivas (campo
ele´ctrico) y las que se oponen a su movimiento (viscosidad). Por tanto, la velocidad
de una part´ıcula en te´rminos de campo se conoce como movilidad electrofore´tica. El
potencial zeta se relaciona con la movilidad mediante la ecuacio´n de Henry:
UE =
2✏⇣f(a)
3⌘
, (2.5)
donde UE es la movilidad electrofore´tica, ⇣ el potencial zeta, ✏ la constante diele´ctrica
del medio, ⌘ la viscosidad y f(a) una funcio´n que tomara´ valores de 1 o 1.5 dependiendo
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del taman˜o de las NPs o la concentracio´n de los electrolitos.
La esencia de un sistema de medicio´n de electroforesis cla´sico consiste en una celda
capilar con electrodos a los que se les aplica un potencial. Las part´ıculas se mueven
hacia cada electrodo y su velocidad es medida expresa´ndose como unidades de campo
ele´ctrico y movilidad. Para medir la movilidad el equipo Zetasizer Nano series combina la
velocimetr´ıa de la´ser Doppler (LDV) con te´cnicas que permiten medir la luz dispersada
por una part´ıcula mediante comparacio´n de fases (PALS) [41].
Dispositivo experimental
En la Figura 2.12b) se puede ver la configuracio´n seguida para medir el potencial zeta
de un sistema de part´ıculas en suspensio´n. Mediante un la´ser se genera un haz de luz
que es divido en dos mediante un divisor de haz (’beamsplitter’ ). El haz transmitido se
toma como sen˜al de referencia mientras que el reflejado pasa a trave´s del centro de la
muestra en suspensio´n que se encuentra contenida en una celda capilar electrofore´tica.
Al atravesar la muestra, el haz se refracta 13o y se recoge mediante un detector. Cuando
se le aplica un campo ele´ctrico a la celda, las part´ıculas comienzan a moverse provocando
que la intensidad de la luz detectada fluctu´e con una frecuencia proporcional a la
velocidad de las part´ıculas. Dicha informacio´n pasara a trave´s de un procesador de
sen˜ales donde finalmente los datos sera´n recogidos y analizados en un ordenador.
Preparacio´n de las muestras
Para medir el potencial zeta las nanopart´ıculas son dispersadas en el l´ıquido de tal
forma que e´stas permanezcan estables formando una suspensio´n coloidal. La dispersio´n
se introduce en una celda capilar electrofore´tica hasta completar su volumen evitando la
formacio´n de burbujas de aire en el interior. Para alterar el valor del pH de la disolucio´n,
se van an˜adiendo gotas de KOH y HNO3 de forma controlada para aumentar la basicidad
o acidez de la disolucio´n respectivamente.
Esta te´cnica fue empleada para medir la estabilidad de los nanoclusters de FePt
dispersos en medio acuoso a diferentes valores de pH. Dichas medidas fueron llevadas a
cabo un equipo Malvern ZETASIZER NANO-ZS ZEN3600.
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2.10 Magnetometria SQUID
Fundamento f´ısico
El magneto´metro SQUID (Superconductiong Quantum Interference Device) es un
dispositivo que permite detectar campos magne´ticos del orden de 10 10 Oe, y cuyo
funcionamiento se basa en la combinacio´n de dos efectos cua´nticos: La cuantizacio´n del
flujo que atraviesa una espira superconductora y el efecto Josephson [43, 44].
Cuantizacio´n del flujo que atraviesa una espira superconductora
Un material superconductor se caracteriza por su ausencia de resistencia ele´ctrica, por
la exclusio´n del campo magne´tico en su interior mediante corrientes que fluyen por su
superficie (efecto Meissner) y por la cuantizacio´n del flujo magne´tico, que fue propuesta
por London en 1957 y observada de manera experimental en 1961 [45].
Supongamos un anillo superconductor al que se le aplica un campo magne´tico por
encima de su temperatura cr´ıtica, Tc. En estas condiciones, el campo penetra en el
interior del material superconductor. Sin embargo, por debajo de esta temperatura Tc,
el campo magne´tico es expulsado del interior del material superconductor mediante una
corriente ele´ctrica que aparece inmediatamente en la superficie de anillo. Si se elimina
completamente el campo magne´tico externo, quedara´ campo magne´tico atrapado en el
orificio del anillo debido a las corrientes que quedan en la superficie. Como el anillo tiene
resistencia ele´ctrica cero las corrientes persistira´n indefinidamente. Este flujo magne´tico
que ha quedado atrapado no se puede variar de forma continua sino esta´ cuantizado en
mu´ltiplos de una unidad fundamental, el fluxo´n,  0=h/2e = 2,07 x 10 15 Wb.
Efecto Josephson
En 1962 Josephson predijo la posibilidad de que pares de Cooper (pares de electrones
portadores de corriente) pudiesen viajar de un medio superconductor a otro, tras
atravesar por efecto tu´nel una regio´n aislante y muy delgada, sin que existiese ca´ıda de
potencial [46, 47]. En tal caso, existira´ una relacio´n entre las fases de las funciones de
onda y donde adema´s el par de electrones mantendra´ su momento despue´s de pasar de
un superconductor a otro. La barrera que separa ambos superconductores debe tener un
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espesor menor a 10 5 c y se le conoce como unio´n Josephson (caso particular de la unio´n
de´bil). En este tipo de uniones surgen dos procesos caracter´ısticos como consecuencia
del efecto tu´nel:
• Efecto Josephson DC. Si la unio´n no esta´ polarizada. Aparece una corriente
continua de pares de Cooper a trave´s de la unio´n de la forma i=icsen(✓2-✓1), donde
✓2 y ✓1 son las fases de la onda par-electron.
• Efecto Josephson AC. Si la unio´n esta´ polarizada. Aparece una corriente alterna
que oscilara´ con una frecuencia !=2eV/h siendo esta: i=icsen( ✓0+(2eV/h)t)
La unio´n Josephson tiene una corriente cr´ıtica mucho menor que la de los super-
conductores a los que une. Adema´s, cuanto mayor es el nu´mero de uniones Josephson
presentes en un circuito superconductor, mayor es la reduccio´n del valor de la corriente
cr´ıtica.
Dispositivo experimental
En este trabajo se ha empleado un magneto´metro SQUID tipo RF Quantum Design
modelo MPMS [44]. En este tipo de magneto´metros, el anillo superconductor contiene
una sola unio´n Josephson (a diferencia del SQUID DC que opera con dos uniones) y se
acopla inductivamente a dos circuitos (Figura 2.13).
El primero es un circuito LC resonante excitado por un oscilador de radiofrecuencia,
RF, muy pro´ximo a la frecuencia de resonancia. El nivel del oscilador se ajusta hasta
que la ma´xima corriente RC inducida en el anillo superconductor supera el valor de la
corriente cr´ıtica, permitiendo que el flujo RF pueda entra en el anillo. La impedancia
efectiva del circuito RF, se modifica cuando hay cambios en el anillo superconductor.
Como la impedancia efectiva del anillo depende del flujo total aplicado, la impedancia del
circuito RF proporciona una medida del flujo aplicado al SQUID debido al experimento.
Por otra parte, la sen˜al detectada se utiliza como realimentacio´n para compensar los
cambios en el flujo a medir, de forma que el instrumento actu´a como un detector de
cero en el cual la amplitud de la corriente de realimentacio´n proporciona una medida
del flujo que se desea medir.
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El segundo circuito al que se encuentra acoplado es propiamente el sistema de
deteccio´n. Este esta´ formado por una bobina de 4 espiras en serie, dos en oposicio´n a
las otras dos, superconductora con una longitud total de 3 cm. La muestra se mueve a
trave´s de las cuatro espiras gracias a un mecanismo transportador. La sen˜al recogida por
el sistema produce una variacio´n en el flujo magne´tico que atraviesa la espira SQUID
gracias a una bobina de entrada a la que esta´ acoplada de forma inductiva.
Figura 2.13: Esquema del sistema de medida de un magneto´metro SQUID (imagen tomada
de [48]).
Preparacio´n de las muestras
El estudio de las propiedades magne´ticas de todas las muestras sintetizadas en esta
tesis fue llevado a cabo mediante un magneto´metro SQUID MPMS XL-5 de Quantum
Design operando a temperaturas comprendidas entre 5 K y 300 K y bajo un campo
ma´ximo aplicado de 50.000 Oe.
En este trabajo se han sintetizado varios tipos de nanoestructuras por dos v´ıas
diferentes por lo que fue necesario emplear distintos me´todos de preparacio´n de las
muestras para su posterior caracterizacio´n magne´tica. Dichos me´todos se describen
brevemente a continuacio´n:
• S´ıntesis qu´ımica de nanoestructuras de FePt y de Au-Fe3O4: Ambos sistemas
fueron depositados en forma de polvo sobre una ca´psula de gelatina en cantidades
comprendidas entre 5-10 mg y prensadas mediante algodo´n para evitar su posible
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movimiento durante el proceso de medida. La ca´psula cerrada se introdujo en una
pajita comercial la cual fue fijada por uno de sus extremos a una varilla disen˜ada
especialmente para ser introducida en el equipo.
• Condensacio´n en gas inerte de las nanopart´ıculas de AuFe: Mediante esta te´cnica
las part´ıculas fueron depositadas directamente sobre substratos de zafiro de 1
mm2 x 0,05 mm. Estos substratos fueron fijados por la cara libre de part´ıculas a
una superficie plana de un portamuestras semicil´ındrico y de 15 cm de longitud
de cuarzo. Como fijador se empleo una resina especial (GE Varnish 7031) que se
caracteriza por mantener sus propiedades adhesivas en todo el rango de medidas
requerido y cuya sen˜al, de cara´cter diamagne´tico, es relativamente baja. Una
vez fijada la muestra, el portamuestras se acoplo´ a la varilla disen˜ada para ser
introducida en el magneto´metro.
2.10.1 Medidas en campo AC
Cuando sobre una muestra se aplica un pequen˜o campo magne´tico excitador AC, el
momento inducido que se genera es dependiente del tiempo, por lo permite obtener
informacio´n dina´mica de una muestra, informacio´n que no puede extraerse al ser medida
en presencia de un campo DC ya que el momento es constante durante todo el tiempo
de medida.
En el rango de bajas frecuencias, la medida realizada en presencia de un campo AC
resulta ser muy similar a la obtenida en campo DC. En este caso, el momento magne´tico
de la muestra sigue la trayectoria de la misma curva M(H) que se obtendr´ıa al medir
en un experimento DC. Mientras el campo AC sea pequen˜o, el momento AC inducido
sera´ igual a:
MAC = (dM/dH) ⇤HACsen(!t), (2.6)
donde HAC es la amplitud del campo excitador, ! la frecuencia excitadora y   = (dM/dH)
es la pendiente de la curva M(H) (susceptibilidad). A medida que el campo aplicado
DC cambia, la respuesta magne´tica var´ıa dando diferentes valores de susceptibilidad.
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Sin embargo, a frecuencias ma´s elevadas, el momento AC de la muestra no puede
seguir a la curva de magnetizacio´n DC debido a efectos dina´micos en la muestra. Por esta
razo´n, a la susceptibilidad AC se le conoce comu´nmente con el nombre de susceptibilidad
dina´mica. A frecuencias altas, la imanacio´n sufre un retraso con respecto al campo
excitador, sen˜al que es recogida por el sistema de deteccio´n. Por tanto, la susceptibilidad
AC viene definida por dos variables,   y  .  ’ =  cos  es la componente en fase o
componente real mientras que  ” =  sen  define la componente imaginaria de la sen˜al.
En definitiva, a frecuencias muy bajas el desfase es pra´cticamente nulo por lo que
en tal caso  ’ se identifica con la pendiente de la curva M(H).
La susceptibilidad compleja provee informacio´n u´til sobre la estructura de los mate-
riales, acerca de feno´menos de resonancia, sobre conductividad ele´ctrica por corrientes
inducidas o procesos de relajacio´n. Tanto  ’ como  ” son muy sensibles a cambios de
fase termodina´mica por lo que se usan frecuentemente para medir temperaturas de
transicio´n. En materiales ferromagne´ticos, la presencia de  ” puede indicar que existe
un movimiento irreversible de las paredes de dominio o absorcio´n debida a la presencia
de un momento dipolar permanente. La existencia de  ” tambie´n da constancia de
procesos de relajacio´n e irreversibilidad en materiales magne´ticos con comportamiento
tipo vidrio de esp´ın.
Un sistema AC-MPMS como el empleado en este trabajo, permite realizar medidas
en AC del momento magne´tico de una muestra con una resolucio´n de hasta 5 x 10 12
Am2 en un rango de frecuencias comprendido entre 0,001 - 1000 Hz u´nicamente con
perdidas de la sensibilidad para frecuencias inferiores a 0,01 Hz. Las medidas de AC,
al igual que las realizadas bajo un campo DC pueden llevarse a cabo en un rango de
temperaturas de 1,8 - 400 K bajo un campo ma´ximo aplicado de 5,5 T.
Esta seccio´n ha sido elaborada a partir de la referencias [48-50]
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3
Nanoestructuras de Au-Fe3O4 y sus
propiedades magneto-plasmo´nicas
3.1 Introduccio´n
Actualmente, se esta´n llevando a cabo numerosas investigaciones con el objetivo de
sintetizar nanoestructuras (NSs) que contengan dos o ma´s entidades, por ejemplo nano-
part´ıculas (NPs), que exhiban diferentes propiedades f´ısico-qu´ımicas. Las propiedades de
estos sistemas h´ıbridos multifuncionales pueden ajustarse no solo mediante el control de
las propiedades que ofrecen cada uno de sus componentes a nivel individual sino tambie´n
a trave´s de la interaccio´n de los elementos que los constituyen. Por ejemplo, la interaccio´n
superficial entre dos NSs de cara´cter ferro- y antiferromagne´tico da lugar a feno´menos
de anisotrop´ıa de canje que son la base de dispositivos conocidos como va´lvulas de
esp´ın [51]. Interacciones de canje producidas en la superficie de contacto de dos fases
ferromagne´ticas, una blanda y otra dura, son las responsables de un nuevo concepto
de imanes, conocidos como ’exchange spring magnets’, que exhiben un aumento de los
valores de remanencia [52]. Sistemas h´ıbridos compuestos por part´ıculas magne´ticas
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recubiertas de materiales funcionales tales como metales nobles, semiconductores o
capas de o´xidos producen una mejora de sus propiedades f´ısicas (o´pticas, catal´ıticas,
magne´ticas, ele´ctricas) respecto de las part´ıculas sin recubrir [19, 53].
En particular, se han concentrado grandes esfuerzos en obtener NSs con propiedades
magneto-plasmo´nicas. Estas NSs combinan la aparicio´n de bandas de absorcio´n o´ptica
en el rango del visible-infrarrojo cercano provenientes de la resonancia de plasmones
t´ıpicas de los metales nobles (Au o Ag) junto con excelentes propiedades magne´ticas
(Fe, Co o Ni). Por ejemplo, se han obtenido NSs de Ag-CoFe2O4 y de Au-Fe3O4 en
las cuales la componente magne´tica se usa para modular sus propiedades o´pticas a
trave´s de la interaccio´n con el campo electromagne´tico localizado del plasmo´n [54, 55].
Concretamente, nanomateriales basados en FeOx gozan de un alt´ısimo intere´s debido a
sus excelentes propiedades magne´ticas, su facilidad para ser sintetizados en diferentes
taman˜os y morfolog´ıas y su bajo costo. Esto hace que principalmente las NPs de Fe3O4
y Fe2O3 susciten un considerable intere´s en diversos campos tecnolo´gicos tales como en
la grabacio´n magne´tica, sistemas magneto-o´pticos, absorcio´n de microondas, agentes de
contraste MRI o hipertermia magne´tica [56-58]. Por otra parte, el oro es un metal noble
que se caracteriza por sus excelentes propiedades o´pticas donde a escala nanome´trica
presenta un pico de absorcio´n o´ptica (generalmente en la regio´n visible del espectro
electromagne´tico) como consecuencia de la resonancia de plasmones de superficie (SPR).
Este pico, puede moverse a lo largo del espectro de manera controlada o bien mediante
la creacio´n de NSs anisotro´picas como nanoestrellas o nanohilos [59] o bien tras su
asociacio´n con NPs meta´licas o de o´xidos meta´licos [60, 61]. Esta caracter´ıstica situ´a
al oro como candidato ideal en terapia fotote´rmica para el tratamiento selectivo de
ce´lulas tumorales por medio de radiacio´n infrarroja cercana (NIR). El hecho de que en
determinadas condiciones NSs de Au puedan absorber luz infrarroja es muy interesante
desde el punto de vista biome´dico ya que a esta frecuencia, la absorcio´n de los tejidos
es muy baja por lo que la radiacio´n puede penetrar en la piel sin ser dan˜ada. Adema´s,
el Au tambie´n posee una excelente estabilidad qu´ımica y una gran actividad catal´ıtica
[62, 63] por lo que generalmente se utiliza en la deteccio´n de diversas proteinas y del
ADN [60]. Todo ello hace inevitable pensar que presumiblemente la combinacio´n de
Au y Fe3O4 en una u´nica entidad, dar´ıa lugar a la formacio´n de NSs u´tiles de manera
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simultanea en aplicaciones tales como: bioseparacio´n, biodeteccio´n, cata´lisis heteroge´nea,
reparto de fa´rmacos, fototermia e hipertermia entre muchas otras [22].
Sin embargo, pese a que a d´ıa de hoy se han reportado un nu´mero razonable de
trabajos basados en la s´ıntesis de NPs bimeta´licas de Au-Fe3O4 para su posterior
evaluacio´n en las aplicaciones citadas, realmente hay muy pocos estudios que relacionen
la morfolog´ıa de estas NSs con sus propiedades o´pticas y magne´ticas. Recientemente,
se ha demostrado que las propiedades magne´ticas del Fe3O4 se ven considerablemente
alteradas mediante la interaccio´n directa con NPs de Au. De hecho, NPs de Ag-Fe3O4
y de Au-Fe3O4 que presentan una estructura tipo mancuerna (’dumbbell-like’ ), donde
sus constituyentes elementales se encuentran f´ısicamente interconectados, registran un
incremento de la anisotrop´ıa magne´tica as´ı como un aumento de la temperatura de
bloqueo respecto de las NPs de Fe3O4 [64, 65]. Mediante medidas de susceptibilidad en
campo alterno y de susceptibilidad transversal, se ha comprobado que dicho incremento
es au´n incluso mayor en NSs de Au-Fe3O4 del tipo flor. Estas NSs exhiben fuertes
interacciones interfaciales entre las NPs de Fe3O4 y el nu´cleo central de Au [66]. Se ha
observado que la presencia de una superficie magne´tica altamente desordenada generada
por tensiones en la intercara de las NPs de Au y Fe3O4 puede dar lugar a un efecto de
polarizacio´n de intercambio o exchange bias magne´tico [65, 67]. Recientemente, tambie´n
se ha detectado la induccio´n de magnetismo sobre la superficie de NPs de Au debido a la
transferencia de polarizacio´n de esp´ın desde el o´xido de hierro magne´tico [68]. En relacio´n
a las propiedades o´pticas, es bien sabido que adema´s de un cambio en la morfolog´ıa o en
el taman˜o, la modificacio´n del ı´ndice de refraccio´n del entorno local de las NPs de Au
tambie´n induce un desplazamiento del pico de SPR [60]. Concretamente, la presencia
de NPs de Fe3O4 en una solucio´n que contiene NPs de Au desplaza el pico hacia
longitudes de onda mayores [69-71]. Tambie´n es posible observar una disminucio´n de la
intensidad del pico de SPR debido a un mayor amortiguamiento electro´nico producido
en la intercara del Au-Fe3O4 [70, 72]. Sin embargo, existen muy pocos estudios que
correlacionen cuantitativamente la morfolog´ıa de las NSs de Au-Fe3O4 con el aspecto
de la curva de SPR, aspecto crucial para la optimizacio´n del disen˜o de nuevas NSs para
un fin concreto.
En este trabajo, se ha llevado a cabo un estudio que permita relacionar para´metros
como la estructura, el taman˜o o la morfolog´ıa de los sistemas obtenidos con sus propieda-
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des o´pticas y magne´ticas con el fin de crear una hoja de ruta de fabricacio´n de diversos
sistemas nanoestructurados para ayudar en un futuro a disen˜ar la nanoestructura ido´nea
para la aplicacio´n deseada.
Para ello, se han preparado NPs h´ıbridas de Au-Fe3O4 mediante rutas qu´ımicas a
partir de la reduccio´n de sales de oro y de la descomposicio´n te´rmica de precursor de
hierro. La modificacio´n de para´metros envueltos en la s´ıntesis tales como la cantidad
de precursores meta´licos empleada en la reaccio´n, su temperatura de inyeccio´n o la de
reflujo ha permitido obtener NSs con diversos taman˜os, morfolog´ıas y composiciones. La
preparacio´n de Au-Fe3O4 con distintos tipos de estructura (mancuerna, flor y nu´cleo-
corteza) nos ha permitido evaluar la influencia que ejercen, junto con el taman˜o y la
composicio´n relativa entre el Au:Fe, las interacciones interfaciales entre las NPs de Au y
de Fe3O4 en sus propiedades magneto-o´pticas. En este cap´ıtulo se ha estudiado como la
presencia de NPs de Fe3O4 modifica la funcio´n diele´ctrica local del oro desplaza´ndolo
hacia longitudes de onda mayores. Esto hecho nos ha permitido investigar la dependencia
que existe entre el desplazamiento del pico de absorcio´n del Au con la cantidad, morfolog´ıa
y estructura de las NPs de Fe3O4 presentes en la reaccio´n. Los espectros de absorcio´n de
las distintas NSs de Au-Fe3O4 han sido modelados en base a la teor´ıa de Mie por lo que
ha sido posible analizar desde un punto de vista cuantitativo la contribucio´n del o´xido
de hierro a la absorcio´n o´ptica experimentada por las distintas NSs. Por u´ltimo, se ha
comprobado que tanto las interacciones magne´ticas sufridas entre las NPs de Fe3O4
como la formacio´n de una capa desordenada de espines en la superficie de contacto
de Au/Fe3O4 de comportamiento tipo vidrio de esp´ın, son las principales responsables
tanto de los valores elevados de las temperaturas de bloqueo como de la anisotrop´ıa
magne´tica.
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3.2.1 Dispositivo experimental
La s´ıntesis de NSs de Au-Fe3O4 fue llevada a cabo en el dispositivo que se muestra en
la fotograf´ıa de la Figura 3.1a). Este dispositivo se representa de forma simplificada
en el esquema de la Figura 3.1b). Esencialmente, se prepara una disolucio´n con los
reactivos y se deposita en un matraz corazo´n de tres bocas de 100 ml de capacidad.
Por la boca central se introduce una varilla de vidrio con terminacio´n helicoidal que
estara´ sujeta por el otro extremo a un agitador meca´nico (RZR1-Heidolph) que hace
rotar la varilla con el fin de agitar y por tanto homogeneizar la disolucio´n durante el
experimento. A una de las bocas laterales del matraz se fija un termo´metro de mercurio
con cota superior de temperatura de 360 oC cuya punta se encuentra sumergida en la
disolucio´n. Por e´sta misma boca se conecta una manguera de pla´stico que nos permite
hacer pasar un flujo de gas inerte de forma controlada. A la boca restante se le conecta
una pieza de bifurcacio´n acodada. Una de sus bocas permanece cerrada con un tapo´n
enroscado y solo se abre momenta´neamente para an˜adir el precursor de hierro. A la otra
boca se le conecta un tubo refrigerante serpent´ın de dos camisas donde por la camisa
exterior se hace pasar un flujo de agua fr´ıa de forma constante con el fin de condensar
los vapores procedentes de la reaccio´n y evitar as´ı la perdida de reactivos. Finalmente,
a la boca superior del tubo refrigerante se le conecta un tubo de pla´stico por donde se
expulsan los gases no deseados al exterior previamente depurados mediante un trampa
condensadora. Para controlar la temperatura de la reaccio´n, el matraz se coloca sobre
una manta calefactora (Fibroman-N, Selecta) que opera a una potencia ma´xima de 130
W. Adema´s y con el fin de mantener una mayor estabilidad te´rmica en el sistema, la
parte superior del matraz se cubre con lana de vidrio durante la reaccio´n.
3.2.2 S´ıntesis de nanoestructuras
La s´ıntesis de NSs de Au-Fe3O4 esta´ basada en el me´todo desarrollado por Sun et al. [73]
para la preparacio´n de NPs monodispersas de FePt y que posteriormente fue adaptada
para la preparacio´n de NPs de FeAu [74]. El me´todo consiste en una reduccio´n de sales
de oro junto con la descomposicio´n te´rmica de pentacarbonilo de hierro (Fe(CO)5).
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Figura 3.1: (a) Fotograf´ıa del montaje experimental empleado para la s´ıntesis de nanoes-
tructuras situado en los laboratorios del Instituto de Magnetismo Aplicado. (b) Esquema
del montaje experimental.
Ba´sicamente, este procedimiento puede dividirse en dos etapas. En la primera, se
disuelven 0,5 mmoles acetato de oro (Au(ac)3) en 20 ml de dioctil e´ter. A esta disolucio´n
se le an˜aden 0,5 mmol de de a´cido oleico (OA) y 0,5 mmol oleilamina (OY) que actuara´n
como agentes estabilizadores junto con 1,5 mmol de 1;2-hexadecanediol como agente
reductor. La mezcla se an˜ade al matraz corazo´n donde a temperatura ambiente se
agita meca´nicamente a una velocidad de entre 2000-3000 rpm con el fin de obtener
una disolucio´n homoge´nea. La disolucio´n se calienta en presencia de gas argo´n por
encima de 110 oC dando lugar a la formacio´n de NPs de Au. En la segunda etapa, el
pentacarbonilo de hierro se an˜ade en diferentes concentraciones a la solucio´n caliente, lo
que produce su descomposicio´n inmediata y por tanto la formacio´n de NPs de Fe3O4.
Mediante la variacio´n de la temperatura a la cual se inyecta el precursor de hierro a la
disolucio´n caliente, del tiempo de reaccio´n o de la cantidad inicial de los precursores de
Fe:Au empleados, ha sido posible sintetizar NSs con diferentes morfolog´ıas o/y distintos
taman˜os de las NPs de Au y Fe3O4 que las constituyen. Los diferentes experimentos
llevados a cabo se recogen en el diagrama de la Figura 3.2.
Variacio´n de la cantidad inicial del precursor de Fe.
El primer grupo de muestras se obtuvo a partir de dos concentraciones iniciales diferentes
de los precursores de hierro y oro empleados, 1:1 y 1:3 Au:Fe. Las NPs se prepararon
mediante la adiccio´n del precursor de hierro cuando la solucio´n del precursor de oro,
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Figura 3.2: Esquema de la rutas seguidas para la s´ıntesis de nanoestructuras de Au-Fe3O4.
junto con el agente reductor y los disolventes, se encuentra a una temperatura de 110 oC.
Inmediatamente despue´s de an˜adir el Fe(CO)5 la reaccio´n se calienta hasta 200 oC donde
se mantiene constante durante 30 minutos. Finalmente se disminuye la temperatura de
la disolucio´n hasta alcanzar 25 oC. La linea verde del esquema de la Figura 3.2 recoge
la evolucio´n de la ruta descrita.
Variacio´n en la temperatura de inyeccio´n del precursor de Fe.
En este caso, la cantidad empleada de Fe(CO)5 se mantiene fija en 0,5 mmol mientras
que e´ste se inyecta a la disolucio´n a diferentes temperaturas. Como podemos ver en
el esquema de Figura 3.2 (lineas negras), el Fe(CO)5 se inyecta en la disolucio´n a 25
oC, 110 oC, 220 oC y 290 oC. A continuacio´n, la temperatura de la reaccio´n se eleva
a un ritmo de entre 8-10 oC/min hasta alcanzar los 200 oC excepto para el caso en el
que el Fe(CO)5 se inyecta a 290 oC donde la reaccio´n se mantiene a esta temperatura.
Posteriormente, la reaccio´n permanece en reflujo a temperatura constante durante 30
minutos. Finalmente, e´sta se enfr´ıa hasta temperatura ambiente.
Variacio´n del tiempo de reflujo.
Los u´ltimos experimentos fueron llevados a cabo de acorde a la linea roja del esquema de
47
Cap´ıtulo 3. Nanoestructuras de Au-Fe3O4 y sus propiedades
magneto-plasmo´nicas
la Figura 3.2. En este caso, 0,5 mmol de Fe(CO)5 son inyectados a 200 oC. A esta misma
temperatura se mantiene la reaccio´n constante pero a diferencia de los experimentos
anteriores el tiempo de reflujo se prolonga desde 30 hasta 90 y 180 minutos.
En todos los casos tras llevar la reaccio´n a temperatura ambiente, el matraz se abre
al aire y las NSs de Au-Fe3O4 son precipitados con 40 ml de etanol tras centrifugarlos
a 12.000 rpm durante 20 minutos. El sobrenadante, que consiste en una mezcla del
disolvente, de los precursores, del agente reductor que no han reaccionado y de los
surfactantes no ligados, es descartado y el polvo restante es redispersado en 10 ml de
hexano con ayuda de un ban˜o de ultrasonidos. A esta disolucio´n se le an˜aden 30 ml
de etanol y se centrifuga nuevamente con el fin de volver a precipitar las NSs. Este
proceso de purificacio´n se repite varias veces hasta que el sobrenadante presenta un
aspecto incoloro. Por u´ltimo, las NSs son redispersadas y almacenadas en hexano para
su posterior utilizacio´n.
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3.3.1 Caracterizacio´n estructural
3.3.1.1 Influencia de los para´metros de reaccio´n
Influencia de la concentracio´n de precursores
En las Figuras 3.3c) y 3.3d) se muestran las ima´genes de TEM de las NSs de Au-Fe3O4
cuya relacio´n molar inicial entre los precursores de Au:Fe es de 1:1 y 1:3 respectivamente.
En ambas ima´genes se pueden identificar dos tipos de NPs interconectadas. Aquellas
que presentan un contraste mas oscuro se corresponden con las NPs de Au mientras
que las mas claras se identifican con las de Fe3O4. En el insertado de la Figura 3.3c) se
puede observar que para una relacio´n molar 1:1 de Au:Fe, el sistema h´ıbrido presenta
una estructura tipo mancuerna. La distribucio´n de taman˜os de las NPs de Au y Fe3O4
que conforman estas NSs se ve representada en el histograma de la Figura 3.4a). Esta
distribucio´n de taman˜os puede ajustarse a una funcio´n log-normal [75] cuya densidad
de probabilidad se expresa de la siguiente manera:
fLN (d) =
1p
2⇡d 
exp(  ln(d/dm)
2
2 2
), (3.1)
donde d y   denotan el taman˜o medio de part´ıcula y la desviacio´n esta´ndar respecti-
vamente. Teniendo en cuenta que d  nos proporciona la magnitud del error, los valores
obtenidos para las NPs fueron: dAu = 4,7 ± 0,8 y dFe3O4 = 5,9 ± 1,9. Estudios de ICP
revelan que estas NSs presentan un relacio´n ato´mica entre Au:Fe de 69:31. En la imagen
de alta resolucio´n de TEM del insertado de la figura se puede apreciar que las NPs que
componen la NSs gozan de una elevada cristalinidad. Con ayuda de la Transformada de
Fourier de la imagen se han podido estimar los valores de los espaciados de la red en
0,24 nm y 0,26 nm, estos valores se corresponden con las reflexiones {111} y {311} de
la estructura FCC del Au y del Fe3O4 respectivamente.
En la imagen TEM de la Figura 3.3d) se muestran las NSs obtenidas cuando la
cantidad de precursor de hierro empleada en la reaccio´n se triplica, cuya relacio´n es de
1:3 (Au:Fe). La distribucio´n de taman˜os correspondiente se recoge en el histograma de
la Figura 3.4b). Tras ajustar a la funcio´n log-normal se obtienen los siguientes valores:
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Figura 3.3: Ima´genes de TEM de las NPs de (a) Au y de (b) Fe3O4 y de las nanoestructuras
de Au-Fe3O4 con la relacio´n molar inicial entre Au:Fe de (c) 1:1 y (d) 1:3. Los insertados
de las figuras muestran las ima´genes de HRTEM de una nanopart´ıcula/nanoestructura.
Figura 3.4: Distribucio´n de taman˜os de las nanoestructuras de Au-Fe3O4 con la relacio´n
molar inicial entre Au:Fe de (a) 1:1 y (b) 1:3 junto con un ajuste log-normal.
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Figura 3.5: Difractogramas de rayos X de las NPs de Au y Fe3O4 y de las nanoestructuras de
Au-Fe3O4 con la relacio´n molar inicial entre Au:Fe de 1:1 y 1:3. Las reflexiones caracter´ısticas
del Au esta´n sen˜aladas en amarillo mientras que las del Fe3O4 lo esta´n en rojo.
dAu = 3,7 ± 0,8 nm, dFe3O4 = 9,2 ± 1,1 nm. En la imagen de alta resolucio´n de TEM
del insertado de la Figura 3.3d) podemos ver como el sistema h´ıbrido se asemeja mas a
una estructura del tipo nu´cleo-corteza pero con el nu´cleo de Au desplazado del centro.
En este caso, la relacio´n ato´mica media entre Au y Fe extra´ıda de las medidas de ICP
es de 32:68.
Esencialmente, el (Au(ac)3) empieza a reducirse en presencia de los grupos tiol y
amino dando lugar a la formacio´n de oro meta´lico. Este proceso t´ıpicamente comienza a
alrededor de 110-140 oC y es fa´cil de reconocer ya que la reaccio´n pasa de ser amarilla
a tomar un color rojo vino. A continuacio´n, el Fe(CO)5, que en este caso es an˜adido
a 110 oC, se descompone te´rmicamente liderando la formacio´n de NPs de Fe3O4. Las
NPs de Au actu´an como semillas de nucleacio´n promoviendo el crecimiento de NPs de
Fe3O4. De acuerdo con el mecanismo propuesto por Sun et al. [76], este crecimiento se
ve favorecido por un desajuste en la red entre ambos materiales ya que el para´metro
de red del Fe3O4 (8,345 A˚) es pra´cticamente el doble que el del Au (4,08 A˚). Por lo
que el Fe3O4 crece epitaxialmente sobre la superficie del Au, proceso que resulta ser
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energe´ticamente mas favorable que la propia formacio´n de NPs aisladas de o´xido de
hierro. Como puede verse en la Figura 3.3d), un incremento del precursor de hierro
an˜adido al inicio de la reaccio´n provoca un mayor crecimiento de las NPs de Fe3O4 [76].
La estructura cristalina y el taman˜o de grano fueron investigadas mediante difraccio´n
de rayos X. La Figura 3.5 muestra los difractogramas de las NSs de Au-Fe3O4 junto
con los correspondientes a NPs de Au y de Fe3O4 sintetizadas con fines comparativos
bajo rutas qu´ımicas similares. Las distribuciones de taman˜os correspondientes fueron
obtenidas a partir de ima´genes TEM como las de las Figuras 3.3a) y 3.3b). Mediante
un ajuste a la funcio´n log-normal se extrajeron los siguientes valores: dAu = 6,3 ± 0,9
nm, dFe3O4 = 7,9 ± 1,0 nm. Los picos presentes en los cuatro difractogramas esta´n
claramente definidos confirmando la alta cristalinidad de las NPs observada en las
ima´genes de HRTEM. La posicio´n e intensidad de los picos se ajustan a la estructuras
de tipo espinela cu´bica inversa del Fe3O4 y a la estructura FCC del Au. Los taman˜os de
part´ıcula fueron estimados a partir de la fo´rmula de Scherrer-Debye [33]. Para aquellas
NSs cuya relacio´n ato´mica entre Au:Fe era de 69:31 (concentracio´n inicial de precursores
1:1) se obtuvieron valores de dAu= 7 nm y Fe3O4= 8 nm, mientras que para aquellas
cuya relacio´n ato´mica entre Au:Fe era 32:68 (concentracio´n inicial de precursores 1:3),
se obtuvieron valores de dAu= 6 nm y Fe3O4= 11 nm. Estos valores son consistentes
con los obtenidos a partir de las ima´genes de TEM.
Influencia de la temperatura de reaccio´n
En este apartado se analiza la influencia de la temperatura a la que el precursor de
hierro es inyectado en la reaccio´n sobre las NSs sintetizadas. Las ima´genes de TEM de
la Figuras 3.6a-d) muestran las NPs obtenidas cuando el precursor de hierro era an˜adido
a la disolucio´n de Au a 25 oC, 110 oC, 200 oC y 290 oC respectivamente. Las NPs
de Au, que se identifican en las ima´genes por su contraste mas oscuro, se encuentran
en su mayor´ıa rodeadas parcialmente por o´xido de hierro formando la estructura tipo
mancuerna. Se pueden apreciar diferencias significativas en el taman˜o medio de las NPs
de Au, obtenie´ndose a partir de un ajuste log-normal los siguientes valores: d25oC = 12,6
± 7,2 nm, d110oC = 4,7 ± 0,8 nm, d200oC = 6,6 ± 1,2 nm y d290oC = 9,8 ± 2,4 nm. De
acuerdo a la explicacio´n ofrecida en el apartado anterior, la reduccio´n de Au(ac)3 ocurre
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Figura 3.6: (a) Ima´genes de TEM de las nanoestructuras de Au-Fe3O4 a partir de la
inyeccio´n del precursor de hierro a: (a) 25oC, (b) 110oC, (c) 200oC y (d) 290oC.
entorno a 110-140 oC. A medida que el tiempo de reaccio´n va aumentando, el nu´mero
de semillas de Au producidas crece. Por otra parte, un aumento de la temperatura de
reaccio´n conlleva la aparicio´n de nucleaciones secundarias por lo que la distribucio´n de
taman˜os se ensancha [77]. Las NPs de Au tienden a crecer con el fin de minimizar su
elevada energ´ıa superficial por lo que se forman NPs mas grandes. De acuerdo con el
feno´meno conocido como envejecimiento de Ostwald [78], estas NPs crecen a expensas de
las mas pequen˜as hacie´ndolas finalmente desaparecer. Sin embargo, cuando el precursor
de Fe es an˜adido a la reaccio´n, este comienza a nuclearse entorno a las semillas de Au
disminuyendo por tanto su energ´ıa superficial formando a su vez una capa protectora que
evita la sinterizacio´n de NPs. Por tanto, cuanto mayor sea la temperatura de inyeccio´n
del precursor de Fe ( o mejor dicho cuanto mayor sea la diferencia con la temperatura a
la que empieza a reducirse la sal de Au), mayor sera´ el taman˜o medio de NPs de Au
formadas.
En cambio, esto no ocurre cuando el precursor de hierro es an˜adido al comienzo
de la reaccio´n (Figura 3.6a)). Esto se debe a que cuando el Fe(CO)5 es an˜adido a una
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Figura 3.7: Curvas termogravime´tricas de NPs de Fe3O4 y de nanoestructuras de Au-Fe3O4
con distintos taman˜os de part´ıcula.
temperatura muy por debajo de su punto de ebullicio´n (103 oC), a causa de su elevada
volatilidad la mayor parte del material se evapora antes de comenzar a descomponerse.
De hecho, estudios de ICP revelan que la relacio´n ato´mica entre Au:Fe de las NSs
obtenidas era de 94:6 mientras que para que el resto de las muestras, donde el Fe(CO)5
se inyectaba por encima de los 103 oC, la concentracio´n de Fe tomaba valores entre
30-40% at. Cabe mencionar que la concentracio´n reducida de surfactantes empleada en
este trabajo resulta no ser suficiente para evitar la sinterizacio´n de NPs de Au pero si lo
es para prevenir la aglomeracio´n de las NPs de Fe3O4. Como puede verse en las Figuras
3.6b-d), este hecho no solo permite ejercer un mayor control sobre el taman˜o final de
las NPs de Au, sino que tambie´n nos permite modificar la porcio´n de superficie de Au
que esta´ en contracto con el Fe3O4.
En la Figura 3.7 se presentan las curvas de termogravimetr´ıa (TG) de las NSs
de Au-Fe3O4 y de NPs de Fe3O4 mediante las cuales ha sido posible determinar la
cantidad de surfactante presente en la muestra. Las curvas correspondientes a las NSs
de Au-Fe3O4 presentan una perdida de masa que ocurre en el rango de 220-290 oC. El
porcentaje de masa perdida esta´ comprendido entre 5-7,5% y se corresponde con las
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mole´culas de surfactante que se encuentran enlazadas a las NPs. Sin embargo, en las
NPs de Fe3O4 puras, la ca´ıda de la masa comienza entorno a 100 oC. Se puede notar
que tras una perdida relativa del 2% se registra un cambio de pendiente en la curva
entorno a 210 oC. Esta ca´ıda se prolongara hasta alcanzar los 350 oC registra´ndose una
perdida total de masa del 13,5%. En este caso, la primera ca´ıda se debe a la eliminacio´n
de las mole´culas de a´cido oleico libre presentes en la muestra mientras que la segunda
se relaciona nuevamente con la fuerza del enlace entre la superficie de las part´ıculas y
las mole´culas de orga´nico. El hecho de que la perdida relativa de masa sea mayor en las
NPs de Fe3O4 que en las NSs de Au-Fe3O4 se debe a la elevada contribucio´n de la masa
del oro al peso total.
Influencia del tiempo de reflujo
Por u´ltimo, se ha investigado como influye el tiempo de reaccio´n sobre la formacio´n de
las NSs. En la Figura 3.8a-c) se muestran las ima´genes de TEM de las diferentes NSs de
Au-Fe3O4 obtenidas tras mantener la reaccio´n constante a 200 oC durante 30, 90 y 180
minutos. Tal y como se muestra en el dibujo de la Figura 3.9, la morfolog´ıa evoluciona
de tipo mancuerna a tipo flor y finalmente el o´xido de hierro recubre por completo la
part´ıcula de oro presentando una estructura tipo nu´cleo-corteza. Como se explico´ con
anterioridad, tras la adiccio´n del precursor de hierro, e´ste empieza a descomponerse
creciendo epitaxialmente sobre la superficie de oro dando lugar a NPs Au-Fe3O4 con
estructura tipo mancuerna. A partir de un nu´mero considerable de NPs se obtiene
la distribucio´n de taman˜os donde mediante un ajuste log-normal se han extra´ıdo los
siguientes valores: dAu = 6,6 ± 1,2 nm, dFe3O4 = 6,2 ± 1,2 nm. A medida que el tiempo
de reflujo aumenta, se empiezan a formar nuevas NPs de Fe3O4 que crecen sobre las
caras libres de las NPs de Au. Tras 90 minutos de reaccio´n, se puede observar como
numerosas NPs de Fe3O4 de dFe3O4 = 5,4 ± 1,3 nm se encuentran enlazadas a los
nu´cleos de Au de dAu = 7,2 ± 1,5 nm formando NSs del tipo flor. Tras 180 minutos, la
mayor´ıa de las NPs de Au parecen estar completamente rodeadas por una capa de Fe3O4
dando lugar a estructuras del tipo nu´cleo-corteza con taman˜o medio de: dAu = 6,2 ± 0,9
nm, dAu@Fe3O4 = 11,4 ± 1,5 nm. El hecho de que las NPs de Au mantengan su taman˜o
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Figura 3.8: Ima´genes de TEM de las nanoestructuras de Au-Fe3O4 para los diferentes
tiempos (a) 30 minutos, (b) 90 minutos, (c) 180 minutos de reflujo. A la derecha se muestran
ima´genes de alta resolucio´n de cada una de las nanoestructuras.
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Figura 3.9: Esquema del mecanismo de formacio´n de las diferentes nanoestructuras de
Au-Fe3O4.
tras varias horas de reaccio´n confirma que la capa de Fe3O4 impide el crecimiento de
las semillas de Au.
La evolucio´n de la estructura tipo mancuerna a la tipo flor tambie´n ha sido observada
por Sun et al. [76]. Se ha sugerido que una vez el Fe3O4 comienza a nuclear entorno
a la superficie del Au, tiene lugar una transferencia de electrones desde las NPs de
Au hacia las de Fe3O4 con las que se encuentran conectadas. Como consecuencia se
produce una deficiencia de electrones en el resto de las caras del Au. Esta deficiencia
es compensada por el medio disolvente (de cara´cter polar) en el que se encuentran las
NPs permitiendo la nucleacio´n de nuevas NPs de Fe3O4 en las caras restantes del Au
dando lugar a la estructura tipo flor [76]. Sin embargo, existe cierta controversia entorno
al mecanismo de formacio´n propuesto ya que recientemente, y mediante medidas de
absorcio´n transitoria ultra-ra´pida, Korobchevvskaya et al. han comprobado que no se
produce una transferencia de carga significativa en las intercaras de NPs de Au-Fe3O4
[79]. Y. Wei et al. [70] han sido capaces de sintetizar NSs de Au-Fe3O4 tanto en presencia
de disolventes polares y no polares incluso cambiado la longitud de la cadena carbonada.
Por tanto, la nucleacio´n de varias NPs de Fe3O4 sobre un u´nico nu´cleo de Au podr´ıa
justificarse a partir de la existencia de mu´ltiples dominios con distintas orientaciones
cristalinas (ve´ase la imagen de alta resolucio´n de la Figura 3.8b)) a partir de las cuales
crecen cada uno de los pe´talos de Fe3O4.
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3.3.2 Propiedades plasmo´nicas
Las NPs meta´licas exhiben una respuesta o´ptica cuando son irradiadas con un campo
electromagne´tico. Se produce una oscilacio´n colectiva de los electrones de conduccio´n
como resultado de su interaccio´n con el campo ele´ctrico alterno de la radiacio´n elec-
tromagne´tica incidente. Este movimiento de electrones, que puede observarse en NPs
debido al confinamiento geome´trico de los electrones de conduccio´n, es el responsable
de la aparicio´n de una banda de absorcio´n conocida como banda de resonancia de
plasmones de superficie (SPR). En particular, NPs de metales nobles muestran su banda
de absorcio´n en la regio´n visible del espectro electromagne´tico.
En este trabajo, se ha medido la respuesta o´ptica de los distintos sistemas de
NPs de Au-Fe3O4. Se ha comprobado que la presencia de Fe3O4 provoca no solo un
desplazamiento de la banda de absorcio´n sino que adema´s produce una disminucio´n de
su intensidad como consecuencia de un amortiguamiento electro´nico en la intercara del
Au-Fe3O4. Finalmente, los espectros han sido simulados de acuerdo con la teor´ıa de
Mie permitiendo por tanto establecer una conexio´n directa entre el desplazamiento y la
disminucio´n del pico SPR con las distintas concentraciones, taman˜os y morfolog´ıas de
las diferentes NSs de Au-Fe3O4 sintetizadas a lo largo de esta investigacio´n. Como se
muestra a continuacio´n, los espectros simulados se ajustan razonablemente bien a los
medidos experimentalmente
3.3.2.1 Influencia de los para´metros de reaccio´n
Influencia de la concentracio´n de precursores
En la Figura 3.10a) se muestran las bandas de absorcio´n en el rango de 400-850 nm de
los espectros Vis-NIR (regio´n del visible-infrarrojo cercano) de las NPs de Au, Au:Fe
1:1, Au:Fe 1:3 y Fe3O4 dispersas en hexano. El espectro correspondiente a las NPs de 6
nm de Au exhibe un pico SPR a 524 nm, valor t´ıpico que registran NPs esfe´ricas de
oro puro de unos pocos nano´metros. En cuanto las NPs de Fe3O4, no se observa pico
de absorcio´n sino que tan solo un insignificante hombro entorno a 480 nm asociado a
un proceso de excitacio´n de pares Fe3+- Fe3+ [80]. Sin embargo, las NSs de Au-Fe3O4
cuyas concentraciones iniciales de precursores son de 1:1 y 1:3 (Au:Fe), muestran un
desplazamiento de la banda de absorcio´n registrando unos picos bien definidos a 542
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Figura 3.10: Bandas de absorcio´n
de los espectros Vis-NIR de las NPs
de Au, Fe3O4 y Au-Fe3O4 para:
(a) Las concentraciones iniciales de
Au:Fe de 1:1 y 1:3. (b) Las diferentes
temperaturas de inyeccio´n del pre-
cursor de hierro. (c) Los diferentes
tiempos de reflujo.
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nm y 592 nm respectivamente. T´ıpicamente, un desplazamiento del pico SPR puede
derivarse principalmente de la interaccio´n entre diferentes NPs, de un cambio en su
morfolog´ıa (mayor relacio´n de aspecto) o de la modificacio´n de la funcio´n diele´ctrica
del medio en que se encuentran las NPs [60]. En este trabajo, todos los sistemas de
NPs estudiados fueron previamente dispersados en hexano evitando as´ı su aglomeracio´n.
Adema´s, como pudo comprobarse en las ima´genes de TEM de la Figura 3.3, estas
NPs son pra´cticamente esfe´ricas. Por lo tanto, este desplazamiento u´nicamente puede
deberse o bien a variaciones en la funcio´n diele´ctrica local en el entorno del Au o bien a
interacciones interfaciales entre las NPs de Au y de Fe3O4, interacciones que causar´ıan
una deficiencia de electrones en la superficie del Au [76]. Sin embargo, la segunda
opcio´n es menos probable ya que mediante medidas de absorcio´n transitoria ultra-ra´pida
(espectroscopia de femtosegundos), se ha demostrado que apenas hay transferencia de
carga en intercaras de NPs de Au-Fe3O4 [79].
En el caso de las NPs de Au-Fe3O4, cuya concentracio´n inicial de precursores es
de 1:3 (Au:Fe), se observa un desplazamiento del pico de absorcio´n de mas de 60 nm
respecto de las NPs de Au puro. Recientemente, Mezni et al. [69] han reportado un
desplazamiento de 40 nm en NPs formadas por nu´cleos de Au de 90 nm decoradas con
NPs de Fe3O4 de 7 nm. Por otra parte, tanto la inhomogeneidad de la capa formada por
NPs de Fe3O4 [69] o el hecho de que estas recubran por completo el nu´cleo de Au parecen
ser los responsables de la disminucio´n de la intensidad del pico SPR. Dicha disminucio´n
as´ı como un notable ensanchamiento del pico tambie´n podr´ıa verse influenciado por
la propia disminucio´n de taman˜o de las NPs de Au, especialmente para aquellas que
presentan un taman˜o inferior a 5 nm [81].
Influencia de la temperatura de reaccio´n
En la Figura 3.10b) se muestran los espectros de absorcio´n para los sistemas obtenidos
a partir de las distintas temperaturas a las que el precursor de hierro fue inyectado
en la reaccio´n. En primer lugar, se puede notar que los picos SPR se desplazan hacia
longitudes de onda mayores a medida que se eleva la temperatura de inyeccio´n del
precursor de Fe, alcanzando un valor de 571 nm cuando su inyeccio´n se produce a 290
oC. Como se menciono´ anteriormente, la inyeccio´n del precursor de Fe a temperaturas
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mas elevadas da lugar a un aumento del taman˜o medio de las NPs de Au. Por tanto,
cuando el precursor de Fe3O4 es an˜adido a la reaccio´n, las NPs de Au poseen una mayor
superficie para favorecer la nucleacio´n del Fe. Esto implica una mayor superficie donde
el Au esta en contacto con el Fe3O4, en donde su entorno local diele´ctrico se esta viendo
modificado.
Cabr´ıa pensar que el desplazamiento que experimenta el pico de resonancia esta´ vin-
culado al crecimiento de las NPs de Au. Sin embargo, la inyeccio´n del precursor de
hierro a temperatura ambiente da lugar a la formacio´n de NPs de un taman˜o medio de
d25oC= 12,6 ± 7,2 nm y en este caso, apenas se observa un desplazamiento del pico de
resonancia de 6 nm respecto del medido para las NPs de Au.
Influencia del tiempo de reflujo
Los espectros de Vis-NIR de las NSs de Au-Fe3O4 preparadas bajo distintos tiempos de
reaccio´n se presentan en la Figura 3.10c). Despue´s de 30 minutos de reaccio´n, el sistema
de NPs de Au-Fe3O4 con estructura de mancuerna muestra un desplazamiento de la
banda de absorcio´n hasta 569 nm. Este desplazamiento se ve incrementado para tiempos
de reaccio´n mayores, donde el espectro asociado a las NSs de Au-Fe3O4 tipo flor registra
su valor ma´ximo a 583 nm. Parece ser que la nucleacio´n de nuevas NPs de Fe3O4 entorno
a las mu´ltiples caras de la NPs de Au provoca un incremento de la funcio´n diele´ctrica
de su entorno. Despue´s de 180 minutos, y a pesar de que las NPs de Au se encuentran
completamente rodeadas por una capa homoge´nea formada por NPs de Fe3O4, no se
observa mayor desplazamiento (584 nm). Sin embargo, merece la pena notar que se
produce una disminucio´n de la intensidad del pico de absorcio´n. Esta atenuacio´n confirma
que con el tiempo, las NPs de Fe3O4 han formado una capa homoge´nea entorno a la
superficie del Au causando un mayor amortiguamiento electro´nico en toda la intercara
de Au/Fe3O4.
En resumen, se ha demostrado experimentalmente que la variacio´n del entorno local
diele´ctrico de las NPs de Au provoca un desplazamiento en el pico de absorcio´n o´ptica
hacia longitudes de onda mayores y que en este caso concreto el desplazamiento depende
tanto de la superficie de Au que este recubierta por Fe3O4 como del espesor de este
recubrimiento. Con el fin de realizar una estimacio´n cuantitativa, como se muestra a
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continuacio´n, los espectros de absorcio´n han sido modelados de acuerdo con la teor´ıa de
Mie.
3.3.2.2 Simulacio´n de los espectros de absorcio´n
En esta seccio´n se describen los ca´lculos que se llevaron a cabo con el propo´sito de
conocer en mayor profundidad el papel que desempen˜a el Fe3O4 en la variacio´n de las
propiedades o´pticas del Au. Los espectros de absorcio´n de las NSs de Au-Fe3O4 fueron
ajustados siguiendo la Teor´ıa de Mie, que describe la respuesta no-lineal o´ptica de una
NP esfe´rica.
La funcio´n diele´ctrica del oro puede expresarse como la suma de las contribuciones
de la intra-banda y de la inter-banda [82].
✏(!) = ✏intra(!) + ✏inter(!) (3.2)
Considerando el modelo de Drude-Lorentz-Sommerfeld donde los electrones de
conduccio´n son tratados como un gas de electrones libres, el te´rmico de la intra-banda
puede reescribirse como:
✏(!) = (1  !p
2
!2 + i !
) + ✏inter(!), (3.3)
donde   representa la constante de amortiguamiento en las transiciones intra-banda y
!p2=(ne2/✏0me) es la frecuencia del plasma que depende de la densidad de electrones
(n), de la permitividad del vac´ıo y de la masa efectiva de electrones (me). Cuando el
radio de la part´ıcula es del mismo orden de magnitud que la amplitud de las oscilaciones,
el recorrido libre medio de los electrones se ve alterado por colisiones en la superficie.
Esto provoca un incremento de la contante de amortiguamiento dado por:
 (R) =  bulk + C
vF
R
, (3.4)
siendo  bulk es la constante de amortiguamiento del material masivo, vF la velocidad de
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Fermi, R el radio de la NP y C es un para´metro que incluye detalles del proceso de
scattering [83].
Por simplicidad se puede asumir, si el taman˜o de las NPs es R > 0,5 nm (como es
el caso de todas las muestras estudiadas en este trabajo), que las transiciones inter-
banda son independientes del taman˜o de las NPs [84]. Por lo tanto, cuando R ! 1,
la ecuacio´n 3.3 puede escribirse en te´rminos del ✏bulk(!), el cual puede ser estimado
experimentalmente, de la siguiente manera:
✏bulk(!) = (1  !p
2
!2 + i bulk!
) + ✏inter(!) (3.5)
Despejando ✏inter(!), y sustituyendo las ecuaciones 3.4 y 3.5 en la ecuacio´n 3.3 se
obtiene la siguiente expresio´n:
✏(!, R) = ✏bulk(!) + (
!p2
!2 + i bulk!
)  ( !p
2
!2 + i( bulk + C
vF
R )!
) (3.6)
Mediante esta expresio´n y con la ayuda de los para´metros o´pticos del oro masivo
tomados de la referencia [85], se obtiene finalmente la funcio´n diele´ctrica de las NPs de
Au. A partir de esta funcio´n, se puede estimar el coeficiente de extincio´n (Qext) o´ptica
de un sistema de NPs de Au:
Qbulk = 4
2⇡
 
R✏1/2m ⇥Im{
✏1   ✏2
✏1 + 2✏2
}, (3.7)
donde   es la longitud de onda de la luz, R es el radio medio del sistema de NPs, ✏1 la
funcio´n diele´ctrica de las NPs de Au y ✏2 la del medio en donde las NPs permanecen
dispersas.
Sin embargo, para el caso en el que se tienen NSs de Au-Fe3O4, tambie´n se ha
de tener en cuenta la funcio´n diele´ctrica del Fe3O4. En un modelo simple, se puede
aproximar la funcio´n diele´ctrica del medio considerando ✏2 como una combinacio´n lineal
de los medios que rodean al oro, es decir, del hexano y del Fe3O4 ya que estos alteran
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parcialmente el entorno local diele´ctrico de las NPs de Au. En tal caso, la expresio´n 3.7
puede reescribirse como:
Qbulk = 4
2⇡
 
R✏1/2m ⇥Im{
✏c   (a✏m + (1  a)✏s)
✏c + 2(a✏m + (1  a)✏s)}, (3.8)
donde ✏m es la constante diele´ctrica del hexano (✏m = 1.89), ✏s es la funcio´n diele´ctrica
del o´xido de hierro extra´ıda de la referencia [86], ✏c la del Au y a un para´metro de
ponderacio´n. Llamaremos esta aproximacio´n a partir de ahora ’modelo 1’.
Desafortunadamente, este modelo no reproduce correctamente el comportamiento de
las NPs cuya concentracio´n inicial de precursores era de 1:3 (Au:Fe), donde la mayor´ıa de
las NPs de Au se encuentran pra´cticamente rodeada por una capa de Fe3O4. Tampoco
reproduce el comportamiento de las NSs tipo flor y nu´cleo-corteza. En consecuencia, y
con el fin de analizar correctamente la respuesta o´ptica de estos tres sistemas, se ha
empleado un nuevo modelo a partir de la siguiente expresio´n [87]:
Qbulk = 4
2⇡
 
R✏1/2m ⇥Im{
(✏s   ✏m)(✏c + 2✏s) + f(✏c   ✏s)(✏m + 2✏s)
(✏s + 2✏m)(✏c + 2✏s) + f(2✏s   2✏m)(✏c   ✏s)} (3.9)
Mediante este modelo (al que llamaremos modelo 2) la muestra es considerada como
un sistema de NPs bimeta´licas con estructura nu´cleo-corteza donde f es un para´metro
que denota la fraccio´n de volumen que ocupa el nu´cleo, en este caso de Au. Esta modelo
ha sido probado recientemente por Comin et al. [72] en heterod´ımeros de Au-Fe3O4
donde el espectro simulado reproduc´ıa correctamente la banda de absorcio´n medida
experimentalmente.
Influencia de la concentracio´n de precursores
En Figura 3.11 se representan, mediante s´ımbolos abiertos, los espectros simulados
superpuestos sobre aquellos obtenidos experimentalmente. Mientras que el espectro
simulado de la muestra preparada bajo la relacio´n molar inicial entre Au:Fe de 1:1
se ajusta bastante bien al experimental, la preparada bajo la relacio´n molar 1:3 se
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Figura 3.11: Bandas de absorcio´n de los espectros Vis-NIR de las NPs de Au, Fe3O4
y Au-Fe3O4 para las concentraciones iniciales de Au:Fe de 1:1 y 1:3. Las l´ıneas so´lidas
corresponden a las medidas experimentales mientras que los s´ımbolos abiertos muestran el
ajuste obtenido a partir de los modelos empleados.
muestra ligeramente diferente entorno   = 500 nm. Esta diferencia se ha atribuido
a variaciones en la funcio´n diele´ctrica empleada para ajustar el espectro de las NPs
de Fe3O4 en comparacio´n con la curva experimental. Esto se debe a que los valores
del ı´ndice de refraccio´n que se obtienen dependen fuertemente de las te´cnicas y/o
condiciones experimentales, del estado de oxidacio´n y del me´todo anal´ıtico utilizado
para su determinacio´n [88].
Las simulaciones fueron llevadas a cabo manteniendo como para´metro constante
el taman˜o de las NPs (obtenido a partir de las ima´genes de TEM) mientras que los
para´metros C, a y f de las ecuaciones 3.8 y 3.9 fueron variados. En el Cuadro 3.1 se
recogen los valores obtenidos. Generalmente, el para´metro C toma valores entorno a
0,8-0,9 aunque se ha justificado teo´ricamente que puede estar comprendido entre 0,1-2
[83]. Sin embargo, esta valor un ligeramente superior en la muestra preparada bajo
la relacio´n molar inicial entre Au:Fe de 1:3. Esta diferencia puede ser causada por un
mayor amortiguamiento de electrones en la intercara de las NPs de Au y Fe3O4 que
forman la nanoestructura, lo que tambie´n provocar´ıa un ensanchamiento de la banda de
absorcio´n. Por otra parte, el valor del para´metro f indica que el 29% del volumen de
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Cuadro 3.1: Para´metros libres empleados para la modelizacio´n de los espectros de absorcio´n
Vis-NIR medidos experimentalmente para las NPs de Au y para las distintas nanoestructuras
de Au-Fe3O4.
la nanoestructura proviene del Au. Sin embargo, en base a los taman˜os de las NPs de
Au-Fe3O4 estimados a partir de las ima´genes de TEM, solamente el 10% del volumen
proviene de la NPs de Au. Esta diferencia principalmente reside en el hecho de que el
nu´cleo de Au no se encuentra homoge´neamente recubierto por la corteza de Fe3O4 sino
que este se encuentra desplazado desde del centro hacia la superficie.
Influencia de la temperatura de reaccio´n
Los espectros de absorcio´n de la Figura 3.12 fueron simulados de acuerdo al modelo 1.
Estos espectros se ajustan con mayor precisio´n para valores mas pequen˜os del para´metro
a a medida que la temperatura de inyeccio´n del precursor de hierro va aumentando (ve´ase
Cuadro 3.1). Recordemos que este para´metro es una constante que provee informacio´n
acerca de la porcio´n de superficie de Au que no se encuentra rodeada por el Fe3O4. Por
ejemplo, para el caso en el que el Fe(CO)5 es an˜adido a la reaccio´n a T = 25 oC, el
espectro se ajusta apropiadamente cuando a = 0,97. Este valor resulta ser bastante
razonable ya que como se dedujo de las medidas de ICP, la contribucio´n ato´mica de Fe
a la muestra tan solo alcanzaba el 6% por lo que gran parte de la superficie de cada
66
3.3 Resultados y discusio´n
Figura 3.12: Bandas de absorcio´n de los espectros Vis-NIR de las NPs de Au,Fe3O4
y Au-Fe3O4 para las diferentes temperaturas de inyeccio´n del precursor de hierro. Las
l´ıneas so´lidas corresponden a las medidas experimentales mientras que los s´ımbolos abiertos
muestran el ajuste obtenido a partir de los modelos empleados.
NP de Au permanece sin recubrir.
Merece la pena mencionar que en la muestra cuyo precursor de hierro era an˜adido a
la reaccio´n a T = 290 oC, el ajuste ofrec´ıa un valor del para´metro C = 2,6 por encima
del rango (0,1-2) teo´ricamente justificado [83]. Puesto que la u´nica diferencia con el
resto de las muestras es que e´sta registra mayor valor del taman˜o medio de las NPs,
es altamente improbable que el ensanchamiento del pico de resonancia este´ en este
caso causado por una mayor amortiguamiento electro´nico en la intercara de Au-Fe3O4.
Sin embargo, si se realiza un nuevo ajuste tomando el taman˜o de part´ıcula como un
para´metro variable, se obtienen valores razonables del para´metro C = (1,2-1,8) para
valores del radio comprendidos entre R = 3-4 nm. La explicacio´n reside en el hecho de
que, como se dijo anteriormente, las NPs de Au crecen para reducir su elevada energ´ıa
superficial y lo hacen a expensas de las NPs mas pequen˜as. Sin embargo, cuando el
precursor de Fe es an˜adido a la reaccio´n, este proceso, que es de cine´tica lenta, au´n no
se ha completado por lo que en la reaccio´n todav´ıa cohabitan NPs de diversos taman˜os.
Este feno´meno se ve acentuado a medida que la temperatura de inyeccio´n es mas elevada,
ya que el crecimiento de las Au es mayor acrecentando las diferencias de taman˜os entre
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Figura 3.13: Bandas de absorcio´n de los espectros Vis-NIR de las NPs de Au,Fe3O4
y Au-Fe3O4 para los diferentes tiempos de reflujo. Las l´ıneas so´lidas corresponden a las
medidas experimentales mientras que los s´ımbolos abiertos muestran el ajuste obtenido a
partir de los modelos empleados.
las NPs mas grandes y mas pequen˜as. Estas NPs pequen˜as, que au´n se encuentran en la
reaccio´n tras la nucleacio´n de Fe3O4, son en este caso las principales responsables del
ensanchamiento del pico de resonancia.
Influencia del tiempo de reflujo
La respuesta o´ptica de las NSs tipo mancuerna fueron simuladas con ayuda del modelo
1 mientras que las tipo flor y tipo nu´cleo-corteza fueron ajustadas con el modelo 2.
En este u´ltimo caso, ambos sistemas fueron considerados como NSs formadas por dos
esferas conce´ntricas (Au rodeado de Fe3O4). Los tres espectros simulados se muestran
representados por s´ımbolos abiertos en la Figura 3.13 y se ajustan bastante bien a los
medidos experimentalmente. En el caso de las NPs del tipo mancuerna, aproximadamente
el 30% de la superficie de la part´ıcula de Au se encuentra en contacto con Fe3O4. En
cuanto a los valores de la fraccio´n de volumen de oro extra´ıdos de la simulaciones,
(fflor = 38% y fnucleo corteza = 36% ), resultan ser mayores que aquellos calculados a
partir de los taman˜os obtenidos de las ima´genes de TEM (fflor = 6% y fnucleo corteza
= 20%). En el caso de las NSs del tipo nu´cleo-corteza, los resultados experimentales
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se encuentran en concordancia con los extra´ıdos a partir del modelo. La pequen˜a
diferencia es perfectamente asumible y puede derivarse tanto de inhomogeneidades en
el recubrimiento de Fe3O4 como en la morfolog´ıa de la muestra. Sin embargo, en el
caso de las NSs del tipo flor la diferencia es bastante mayor. Aunque aparentemente las
ima´genes de TEM muestren que los pe´talos de Fe3O4 recubren pra´cticamente todo el
Au, parece ser que un parte significativa del nu´cleo permanece sin recubrir. Adema´s,
el recubrimiento es tremendamente inhomoge´neo especialmente en las regiones donde
los pe´talos formados por NPs de Fe3O4 se tocan. Por todo ello, el modelo 2 tampoco
parece describir con precisio´n las NSs del tipo flor mediante su aproximacio´n estructura
a tipo nu´cleo-corteza por un modelo mas complejos deben ser explorados.
3.3.3 Propiedades magne´ticas
3.3.3.1 Influencia de los para´metros de reaccio´n
Influencia de la concentracio´n de precursores
En la Figura 3.14a) se muestra la dependencia de la imanacio´n con la temperatura
medida bajo un campo magne´tico aplicado de 25 Oe tras enfriar la muestra en ausencia
(ZFC) y en presencia del campo (FC). Las curvas ZFC de los sistemas de NPs de
Au-Fe3O4 con concentracio´n inicial de precursores de 1:1 y 1:3 (Au:Fe) y de las NPs de
Fe3O4 exhiben valores ma´ximos a 52 K, 104 K y 110 K respectivamente. A partir de
estos valores, que podemos asociar con las temperaturas de bloqueo, y en base a la ley de
Ne´el-Arrhenius, se puede estimar la anisotrop´ıa efectiva del sistema. Cuando se cumple
el siguiente criterio 25kBTB  Kef <V>; donde Kef es la constante de anisotrop´ıa
efectiva, <V> el volumen medio de las part´ıculas, kB la constante de Boltzmann y TB
la temperatura de bloqueo, el sistema se encuentra en el re´gimen ferromagne´tico [89].
Mediante los valores de las temperaturas de bloqueo y del volumen medio calculado
a partir de los taman˜os obtenidos de las ima´genes de TEM, Kef puede ser estimada.
Los valores de Kef para las muestras preparadas bajo la relacio´n molar inicial entre
Au:Fe de 1:1 y 1:3 son: 1,29 x 106 erg/cm3 y 0,895 x 106 erg/cm3 respectivamente
mientras que Kef = 1,45 x 106 erg/cm3 para las NPs de 8 nm de Fe3O4. Estos valores
resultan ser aproximadamente diez veces superiores a los reportados para la magnetita
en material masivo, siendo este Kef = 1,1 x 105 erg/cm3 [89]. Estas diferencias pueden
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ser atribuidas a efectos de superficie donde a escala nanome´trica tienden fuertemente a
aumentar la anisotrop´ıa efectiva del sistema [90]. La anisotropia efectiva asociada a una
part´ıcula esfe´rica puede estimarse a partir de la siguiente expresio´n fenomenolo´gica [91]:
Kef = Kb +
6
D
Ks, (3.10)
donde D es el dia´metro de la part´ıcula y Kb y Ks las constantes de anisotrop´ıa del
material masivo y de superficie respectivamente que toman valores distintos debido
a las diferentes simetr´ıas locales entre los a´tomos del nu´cleo de una NP y los que se
encuentran en la frontera. Para part´ıculas de unos pocos nano´metros, el nu´mero de
a´tomos que residen en la superficie crece considerablemente con respecto a aquellos que
se encuentran en el nu´cleo lo que puede conllevar un aumento de la anisotrop´ıa efectiva
de ma´s de un orden de magnitud con respecto a la del material masivo [92].
Dicho aumento tambie´n puede venir provocado por interacciones entre part´ıculas,
donde a sus vez son responsables del desplazamiento del ma´ximo en la curva ZFC
hacia temperaturas mayores [93]. Adema´s, en las NSs de Au-Fe3O4, tambie´n existe la
posibilidad de que se forme un capa de espines desordenados con un comportamiento
tipo vidrio de esp´ın a causa de las tensiones inducidas en la superficie de contacto de
las NPs de Au y Fe3O4 [65]. Por todo ello, estos valores tan solo pueden tomarse como
una mera aproximacio´n de la Kef .
En la Figura 3.14b) se presentan los ciclos de histe´resis de ambos sistemas de NPs
de Au-Fe3O4 junto con 2 grupos de NPs de Fe3O4 de 5 y 8 nm medidos a 5 K bajo un
campo aplicado de 50.000 Oe. Los valores obtenidos para la imanacio´n de saturacio´n
(Ms) fueron de 62 emu/g y 70 emu/g para las muestras preparadas bajo la relacio´n
molar inicial entre Au:Fe de 1:1 y 1:3, mientras que para las NPs de 5 y 8 nm de Fe3O4
se obtuvieron valores de 54 emu/g y 81 emu/g respectivamente. Todos los valores fueron
reescalados a la masa de o´xido de hierro y corregidos mediante la sustraccio´n de la
contribucio´n de los surfactantes. La cantidad de surfactante presente en la muestra fue
estimada a partir de un ana´lisis termogravime´trico similar al de la Figura 3.7. Tras el
ana´lisis se pudo observar que la contribucio´n en peso del surfactante era de 7,8% y 6,9%
para las muestras preparadas bajo la relacio´n molar inicial entre Au:Fe de 1:1 y 1:3
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Figura 3.14: (a) Curvas ZFC-FC de nanopart´ıculas de 8 nm de Fe3O4 y de las nanoes-
tructuras de Au-Fe3O4 preparadas bajo la relacio´n molar inicial entre Au:Fe de 1:1 y 1:3.
(b) Ciclos de histe´reis medidos a 5 K bajo un campo ma´ximo aplicado de 50.000 Oe. El
insertado de la figura resalta en comportamiento ferromagne´tico de las muestras.
mientras que para en las muestras formadas por NPs de 5 y 8 nm de Fe3O4 contribu´ıan
en un 29% y un 13,5% respectivamente.
Mientras que las NPs de 8 nm de Fe3O4 presentan un valor de Ms pro´ximo al tabulado
para el material masivo a bajas temperaturas (t92 emu/g), los valores de Ms asociados
tanto a las NPs de 5 nm de Fe3O4 como a las NSs de Au-Fe3O4 (comparando a 50.000
Oe ya que en algunos casos au´n no se ha alcanzado la saturacio´n) son significativamente
inferiores. En el caso de las NPs de 5 nm de Fe3O4, esta disminucio´n puede provenir
de un aumento del nu´mero de a´tomos localizados en la superficie dando lugar a un
elevado desorden de espines en dicha regio´n [94, 95]. Sin embargo, en el caso de los
sistemas formados por NPs de Au-Fe3O4, esta reduccio´n puede atribuirse parcialmente
a interacciones magne´ticas entre los a´tomos de la intercara de Au-Fe3O4. Las tensiones
generadas durante el crecimiento epitaxial del hierro sobre la superficie del oro, pueden
dar lugar a la formacio´n de una capa con un comportamiento tipo vidrio de esp´ın en la
superficie de contacto entre las NPs de Au y de Fe3O4, lo que implicar´ıa un cambio en
la anisotrop´ıa de superficie y un decremento del valor de imanacio´n [65].
El hecho de que sea ma´s dif´ıcil alcanzar el valor de saturacio´n en las NSs de Fe3O4-Au
que las NPs de 5 y 8 nm de Fe3O4 apoya la existencia de este comportamiento tipo vidrio
de esp´ın. Otra evidencia de este feno´meno es el aumento que experimenta el campo
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coercitivo (Hc) en las NPs de Au-Fe3O4 (valores entorno a 250 Oe) respecto de los valores
obtenidos para las NPs de Fe3O4. Dichos valores se encuentran en concordancia con
aquellos reportados en [66] donde NPs de 4nm-Au-9nm-Fe3O4 y de 6nm-Au-9nm-Fe3O4
presentan valores de Hc entorno a 150-300 Oe. Cabe destacar que este incremento
no puede ser justificado a trave´s de efectos de superficie ya que tanto NPs de Fe3O4
de un taman˜o medio superior (8 nm) como las de uno inferior (5 nm), sintetizadas
bajo las mismas condiciones, presentaban en ambos casos valores mas pequen˜os de Hc,
comprendidos entre 50-85 Oe.
Por tanto, el aumento de la anisotrop´ıa magne´tica, del campo coercitivo y de la
disminucio´n dela imanacio´n de saturacio´n puede estar condicionado por la presencia de
un comportamiento tipo vidrio de esp´ın en la frontera de la superficie del Fe3O4 que se
encuentra en contacto con el Au. Sin embargo, la contribucio´n de las interacciones entre
part´ıculas puede tambie´n estar presente como se analizara´ mas adelante.
Influencia de la temperatura de reaccio´n
En las Figura 3.15a) se muestran las curvas ZFC-FC medidas bajo un campo aplicado
de 25 Oe de las NSs de Au-Fe3O4 sintetizadas tras inyectar el precursor de hierro en la
reaccio´n a T = 25, 110, 200 y 290 oC. Recordemos que la inyeccio´n del precursor de
hierro a temperaturas elevadas da lugar a la formacio´n de NPs de Au de mayor taman˜o.
En primer lugar, se puede ver como en las curvas ZFC la imanacio´n aumenta
ra´pidamente hasta alcanzar su valor ma´ximo, lo que sugiere la presencia de un estrecha
distribucio´n de taman˜os de las NPs de Fe3O4 que forman las NSs. Otro aspecto a destacar
es que aquellas muestras en las que el precursor de hierro se inyecta en la solucio´n
por encima de su temperatura de ebullicio´n (103 oC), exhiben valores muy parecidos
de la temperatura de bloqueo (TB(120oC) = 52 K, TB(200oC) = 55 K y TB(290oC) =
60 K). Adema´s, los ciclos de histe´resis de estas 3 muestras (3.15b)) presentan valores
pro´ximos de Mr y Ms por lo que se puede concluir que las propiedades magne´ticas son
independientes del taman˜o de las NPs de Au.
Por el contrario, la muestra obtenida a partir de la inyeccio´n del precursor de hierro
a 25 oC, posee una TB = 18 K. Esta disminucio´n junto con el fuerte decaimiento del
valor de imanacio´n en la curva FC desde 5 K hasta su TB sugieren la presencia de
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Figura 3.15: (a) Curvas ZFC-FC de las nanoestructuras de Au-Fe3O4 preparadas a partir
de la inyeccio´n del precursor de hierro a 25 oC, 110 oC, 200 oC y 290 oC. (b) Ciclos de
histe´reis medidos a 5 K bajo un campo ma´ximo aplicado de 50.000 Oe. El insertado de la
figura resalta en comportamiento ferromagne´tico de las muestras.
pequen˜as NPs, las cuales se comportan como un sistema superparamagne´tico. En el
ciclo de histe´resis puede verse como incluso a campos elevados, el sistema se encuentra
lejos de la saturacio´n. Esto puede provenir de un aumento de la anisotrop´ıa de superficie
ya que en este caso, la mayor parte del o´xido de hierro se encuentra en contacto con las
NPs de Au formando una fina capa. Esta feno´meno tambie´n se ve apoyado por un mayor
aumento del Hc de 500 Oe. No obstante, la fuerte ca´ıda que experimenta la imanacio´n
en la regio´n de irreversibilidad de la curva FC junto al reducido valor de imanacio´n
a campos elevados y la baja aproximacio´n a la saturacio´n observados en la curva de
histeresis, pueden atribuirse tambie´n a la posible presencia de una fase paramagne´tica
asociada al comportamiento de las NPs de Fe3O4 ma´s pequen˜as.
De todos modos, como se puede apreciar en la Figura 3.6d), la muestra resulta ser
bastante inhomoge´nea y no permite extraer mayores conclusiones.
Influencia del tiempo de reflujo
Por u´ltimo, en la Figura 3.16a) se presentan las curvas ZFC-FC medidas a 25 Oe de
las diferentes NSs de Au-Fe3O4 obtenidas tras mantener la reaccio´n constante a 200
oC durante 30 minutos (estructura tipo mancuerna), 90 minutos (flor) y 180 minutos
(nu´cleo-corteza). Las NSs tipo mancuerna presentan una TB = 55 K, mientras que
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Figura 3.16: (a) Curvas ZFC-FC de nanopart´ıculas de las nanoestructuras de Au-Fe3O4
para los diferentes tiempos 30 minutos, 90 minutos y (c) 180 minutos de reflujo. (b) Ciclos
de histe´reis medidos a 5 K bajo un campo ma´ximo aplicado de 50.000 Oe. El insertado
muestra el primer cuadrante del ciclo de histe´resis.
los valores asociados a las NPs con estructuras tipo flor y nu´cleo-corteza aumentan
significativamente alcanzando valores de 82 K y 88 K respectivamente. Considerando
que el taman˜o de las NPs de Fe3O4 que aparecen en estos 3 sistemas es bastante
similar (ve´ase Figura 3.8), este aumento de TB puede deberse a un incremento del valor
de la anisotrop´ıa magne´tica y que parece no estar relacionado con la morfolog´ıa de
las part´ıculas [65]. Como ya se menciono con anterioridad, el modo en que el hierro
se nuclea sobre la superficie del oro induce tensiones en las intercaras de Au/Fe3O4.
Estas tensiones se traducen en un desordenamiento de los espines en la intercaras y
se comportan magne´ticamente como un vidrio de esp´ın, responsables de una elevada
anisotrop´ıa magne´tica [65, 66]. En el caso de las NSs tipo flor, este feno´meno tambie´n
puede ocurrir no solo en la superficie de contacto de Au/Fe3O4 sino tambie´n en las
intercaras de los pe´talos adyacentes de Fe3O4 ya que, como vimos en la imagen de
alta resolucio´n de TEM de la Figura 3.8b), estas part´ıculas son altamente cristalinas
y los a´tomos localizados en la intercara podr´ıan estar magne´ticamente frustrados. Sin
embargo, el hecho de que en las NSs tipo nu´cleo-corteza presenten una TB similar a la
de las NSs tipo flor parece indicar que las interacciones en la intercara de Au/Fe3O4
son las que juegan un papel preponderante en el aumento de la anisotropia magne´tica.
Los ciclos de histe´reis medidos a 5 K de las distintas NSs se encuentran representados
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en la Figura 3.16b). En los tres casos se registran valores muy similares de Mr y Ms y
todos ellos inferiores a los de las NPs de 8 nm de Fe3O4. Los valores de Hc se encuentran
comprendidos entre 220-290 Oe, siendo mayores que los que presentan las NPs de 5 y 8
nm de Fe3O4. En el insertado de la figura, se puede apreciar que las NSs con estructuras
tipo mancuerna y flor y especialmente las nu´cleo-corteza son mucho mas dif´ıciles de
saturar que las NPs de Fe3O4. Esta situacio´n evidencia nuevamente la presencia de una
estructura desordenada de espines, donde un aumento del a´rea de contacto entre las
NPs de Au y de Fe3O4 (como es el caso de las NPs con estructura nu´cleo-corteza) hace
al sistema mas dif´ıcil de alcanzar la saturacio´n.
Curvas enfriando con campo
Una manera cla´sica de confirmar la existencia de una capa de espines desordenados en
la superficie de Fe3O4 es mediante la presencia del feno´meno de polarizacio´n por canje
(exchange bias). Este feno´meno se manifiesta como un desplazamiento horizontal de la
curva de histe´resis junto a un ligero aumento del valor del campo coercitivo y es muy
comu´n en nanoestructuras donde se dan interacciones de superficie entre dos capas de
cara´cter magne´tico diferentes, t´ıpicamente ferro- y antiferromagne´tico [51].
Para la observacio´n de este feno´meno basta con tener un sistema con dos fases
magne´ticas con distintas anisotrop´ıas donde una invierta su polarizacio´n al aplicar un
campo determinado y la otra no. Esto sucede generalmente en sistemas de part´ıculas
magne´ticas donde debido a la ruptura de simetr´ıa local, los espines que se encuentran
en la superficie poseen un comportamiento magne´tico (mayor anisotrop´ıa magne´tica)
distinto a los del nu´cleo. Entonces, mediante la aplicacio´n de un campo magne´tico
externo los espines del nu´cleo se invierten mientras que los que se encuentran en la regio´n
externa, en contacto directo con los de la superficie, no lo hacen ya que se encuentran
anclados por la otra fase magne´tica de mayor anisotrop´ıa.
Las NPs de Fe3O4 sintetizadas en este trabajo no muestran polarizacio´n por canje
mientras que las NPS de Au-Fe3O4 de tipo nu´cleo-corteza presentan un desplazamiento
de Hex = 120 Oe (Figura 3.17). Esto confirma una vez mas la presencia de una capa de
espines desordenados en la superficie de contacto de las NPs de Au/Fe3O4 que debido
a que poseen una mayor anisotrop´ıa, anclan a los que se encuentran en el interior de
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Figura 3.17: Zona aumentada de la regio´n de histe´resis de los ciclos medidos a 5 K bajo
un campo ma´ximo aplicado de 50.000 Oe del sistema de NPs de (a) Fe3O4 y de Au-Fe3O4
con estructura (b) mancuerna y (c) nu´cleo-corteza tras enfriar en ausencia y en presencia
de un campo de 5000 Oe.
la part´ıculas de Fe3O4 siendo necesaria la aplicacio´n un campo mayor para inducir la
inversio´n de los espines [65].
Cabe mencionar que no se ha observado desplazamiento de la curva de histe´resis del
sistema de NPs tipo mancuerna. Esto puede deberse a que en ese caso, el nu´mero de
espines que forman parte de la superficie de contacto entre Au/Fe3O4 sea muy pequen˜o
en comparacio´n que conforman el resto de la NP. Sin embargo en las NPs con estructura
tipo nu´cleo-corteza, el Fe3O4 recubre todo el Au por lo que gran parte de sus a´tomos
se encuentran en la superficie. Un feno´meno similar fue reportado por el grupo de G.
Hadjipanayis donde comprobaron que NPs de  -Fe2O3 de 18,7 nm huecas presentaban
un valor del Hex siete veces mayor que el observado por NPs  -Fe2O3 18,5 nm macizas
[96].
3.3.3.2 Interacciones entre part´ıculas
Hasta ahora, se ha comprobado que un aumento de la temperatura de bloqueo junto
con un ensanchamiento del pico puede venir causado por un aumento de la anisotrop´ıa
magne´tica como consecuencia de un compartimiento tipo vidrio de esp´ın. No obstante,
el comportamiento magne´tico de un sistema tambie´n viene condicionado por interac-
ciones entre part´ıculas [97, 98]. La presencia de dichas interacciones no solo afectan
a la temperatura de bloqueo sino que adema´s alejan al sistema, por encima de esta
temperatura, del comportamiento ideal superparamagne´tico. A continuacio´n se muestra
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un estudio de como pueden afectar dichas interacciones en algunos de los sistemas de
NPs de Au-Fe3O4 estudiados en este trabajo.
Curvas isotermas de imanacio´n
En la Figura 3.18a) se muestran las curvas de isotermas de imanacio´n para un sistema
de NPs de Au-Fe3O4 tipo mancuerna cuya NPs magne´ticas poseen un taman˜o dFe3O4 =
6,2 ± 1,2 nm (ve´ase Figura 3.8a)). Como era de esperar, los ciclos carecen de remanencia
y coercitividad a partir de 100 K, valor que se encuentra por encima de TB = 55 K.
Por consiguiente, en un sistema de NPs superparamagne´ticas, el momento magne´tico
para una determinada T >TB puede expresarse mediante una funcio´n de Langevin de
la siguiente manera:
M
Ms
= coth(
µH
kBT
)  kBT
µH
, (3.11)
donde µ es el momento magne´tico de cada part´ıcula, Ms es la imanacio´n de saturacio´n
y H el campo magne´tico aplicado. Ajustando el ciclo de histeresis medido a 300 K
(insertado de la Figura 3.18a)) se obtiene que el momento magne´tico del sistema de NPs
de Au-Fe3O4 de tipo mancuerna es aproximadamente µ=3490µB.
En el caso de comportarse como un sistema superparamagne´tico ideal (part´ıculas
ide´nticas y sin interacciones entre ellas), las curvas de imanacio´n reducidas representadas
en funcio´n del H/T deben superponerse en una u´nica curva (ley de escalamiento del
superparamagnetismo) [89]. Como se aprecia en la Figura 3.18b) el escalado no es
perfecto, muy probablemente debido a interacciones entre part´ıculas o en la intercara
de Au/Fe3O4 por lo que se deduce que el proceso de inversio´n de la imanacio´n no tiene
lugar de manera coherente en toda la part´ıcula.
Si asumimos por tanto que existe una interaccio´n entre part´ıculas de cara´cter de´bil,
segu´n el modelo de Wohlfarth-Chantrell la susceptibilidad magne´tica,  , de un grupo
de NPs ultrafinas interactuantes puede describirse mediante la ley de Curie-Wiess de la
siguiente forma [99]:
  =
M2s (T )⇢V
3kB(T   T0) , para kBT > µH (3.12)
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Figura 3.18: (a) Curvas de desimanacio´n obtenidas en el rango de temperaturas compren-
dido entre 5-300 K para un sistema de NPs de Au-Fe3O4 con estructura tipo mancuerna.
En el insertado se muestra el ajuste a la curva de langevin del ciclo medido a 300 K.
(b) Escalado de las curvas de desimanacio´n obtenidas para temperaturas superiores a la
temperatura de bloqueo
donde Ms es la imanacio´n esponta´nea, µ(=Ms⇢V) es el momento magne´tico de una
part´ıcula siendo V y ⇢ el volumen magne´tico de una NP de Fe3O4 y su densidad y T0 es
la temperatura ana´loga a la temperatura de Curie donde a partir de esta temperatura
las interacciones entre part´ıculas son despreciables frente a la energ´ıa te´rmica y el
comportamiento se aproxima al de un material superparamagne´tico ideal. T0 se obtiene
del corte de 1/  ! 0 con el eje x (temperatura) y en este caso se obtuvo un valor de
T0 = 32 K. La dependencia de Ms(T) con la temperatura es debida a excitaciones de
las ondas de esp´ın en part´ıculas monodominio a temperaturas finitas. A partir de la
ecuacio´n 3.12 se puede representar ( (T-T0))1/2 =
r
V
3kB
Ms(T) para T >TB como una
funcio´n de T y extrapolar la curva hasta T!0 K para obtener
r
V
3kB
Ms(0). Tomando
el valor de Ms medido a bajas temperaturas se puede el hallar el volumen medio de las
NPs. Considerando las curvas de la Figura 3.18a) medidas a partir de 100 K se obtiene
finalmente que el taman˜o medio de las NPs magne´ticas es de D = 5,6 nm. Estos valores
son razonables en comparacio´n con los obtenido a partir de las ima´genes de TEM (D
= 6,2 nm) por lo que confirman el cara´cter de´bil de las interacciones magne´ticas en el
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sistema.
Curvas de termorremanencia
Otra forma de comprobar si existen interacciones entre part´ıculas en el sistema es
mediante las curvas de termorremanencia (TRM).
En la Figura 3.19 se muestran las curvas de la imanacio´n remanente relativa (Mr/M0)
y de su primera derivada -d(Mr/M0)dT frente a la temperatura para 3 grupos de NPs
de Au-Fe3O4 de estructura tipo mancuerna (negro), flor (verde) y nu´cleo-corteza (azul).
Las curvas de remanencia fueron obtenidas tras saturar previamente las muestras a
un campo de 50.000 Oe, muy superior a cualquier campo de interaccio´n que pueda
estar presente en el sistema. Se ha tomado como valor de M0 el valor de la imanacio´n
obtenida a 5 K. Como se puede ver en el insertado de la figura, la remanencia decrece a
medida que las fluctuaciones te´rmicas son capaces de hacer superar la barrera de energ´ıa
de anisotrop´ıa. La derivada de Mr con respecto de la temperatura nos proporciona
informacio´n acerca de la distribucio´n de temperaturas de bloqueo (pTB(TB)) [100].
Figura 3.19: Derivada respecto de la temperatura de las curvas de remanencia normalizadas
de las NPs de Au-Fe3O4 con estructura tipo mancuerna (negro), flor (azul) y nu´cleo-corteza
(verde). Las lineas rojas continuas corresponden a un ajuste log-normal de cada una de las
curvas. En el insertado se muestra la evolucio´n de la remanencia con la temperatura.
Ya que esta se encuentra estrechamente vinculada a la distribucio´n de taman˜os, se
puede ajustar a una funcio´n log-normal de la siguiente manera:
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Mr
M0
=
Z 1
T
pTB (TB)d(TB), (3.13)
donde la distribucio´n de bloqueos es:
pTB (TB) =
1p
2⇡TB 
exp(  ln(TB/TB0)
2
2 2
) (3.14)
La lineas continuas de la Figura 3.19 muestran los perfiles de los ajustes obtenidos.
Se han obtenido unas temperaturas medias de bloqueo de 8,9 K, 13,5 K y 13,9 K para
las estructuras tipo mancuerna, flor y nu´cleo-corteza respectivamente. Estos valores
se encuentran muy por debajo de los extra´ıdos a partir de las curvas ZFC-FC (Figura
3.16) confirmando de nuevo la presencia de interacciones magne´ticas en el sistema.
Medidas de susceptibilidad AC
Para investigar si la dependencia de la frecuencia con la temperatura de bloqueo dentro
del marco de interacciones entre part´ıculas, se han llevado a cabo medidas de suscepti-
bilidad AC. Dichas medidas permiten distinguir si el proceso de relajacio´n dina´mica de
los sistemas aqu´ı estudiados es un proceso puramente te´rmico o esta´ condicionado por
otros efectos como es el caso de interacciones entre part´ıculas.
Las medidas de susceptibilidad AC fueron realizadas bajo un campo aplicado DC
de 100 Oe y un campo alterno de 2 Oe con frecuencias comprendidas en un rango
de 1,4-1488 Hz. Las componente en fase  ’ y fuera de fase  ” de un sistema de NPs
de Au-Fe3O4 con estructura tipo mancuerna se encuentran representadas frente a la
temperatura en la Figura 3.20a). Como se puede observar, el ma´ximo de temperatura
asociado a la TB de las NPs se desplaza a temperaturas superiores a medida que la
frecuencia aumenta. Esto es as´ı porque a frecuencias elevadas el momento, MAC =
(dM/dH)*HACsin(!t) (siendo HAC el campo AC aplicado, ! la frecuencia de media y
 =(dM/dH) la pendiente de la curva M(HDC)), no es capaz de seguir a la curva de
imanacio´n medida en presencia de un campo DC (M(HDC)) debido a efectos dina´micos
en la muestra.
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Figura 3.20: (a) Componente en fase y fuera de fase (insertado) de las medidas de
susceptibilidad AC a distintas frecuencias de un sistema de NPs de Au-Fe3O4 con estructura
tipo mancuerna. Ajuste mediante (b) una ley del tipo Ne´el-Arrhenius y (c) el modelo de
Vogel-Fulcher de los ma´ximos de temperatura correspondientes a las diferentes frecuencias
de medida.
Cuadro 3.2: Valores de los para´metros obtenidos a partir de los ajustes de los ma´ximos
de temperatura correspondientes a las distintas frecuencias de medidas a una ley del tipo
Arrhenius y al modelo de Vogel-Fulcher.
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En un proceso de relajacio´n del tipo Ne´el, el tiempo de relajacio´n ⌧ de una part´ıcula
monodominio viene descrita por la siguiente ley del tipo Arrhenius:
⌧ =
1
f0
exp(
Ea
kBT
) (3.15)
donde Ea (=KuV) es la energ´ıa de activacio´n o de la barrera, ⌧ es el tiempo de medida,
f0 (= 1/⌧0) es un factor de frecuencia y kB la constante de Boltzmann. Cuando el
tiempo de relajacio´n excede al tiempo de medida (generalmente entorno 100 s) el sistema
permanece bloqueado mientras que si el tiempo de relajacio´n es menor este presenta un
comportamiento superparamagne´tico. Por tanto, la temperatura de bloqueo depende
intr´ınsecamente del tiempo de medida.
Para estudiar esta dependencia, se han representado los valores de las temperaturas
de bloqueo para las distintas frecuencias de medida. En la Figura 3.20b) se puede ver
como tras reescribir la ecuacio´n 3.15 como ln(f) = ln(f0)- Ea/kBT, los valores de TB
pueden ajustarse mediante la ecuacio´n de una recta. Los valores obtenidos para la
energ´ıa de activacio´n y para el tiempo caracter´ıstico ⌧0 se muestran en el Cuadro 3.2
junto con los obtenidos para las NSs de Au-Fe3O4 con estructura tipo flor y mancuerna.
Se puede notar que los valores obtenidos de ⌧0 carecen de sentido f´ısico ya que la escala
de tiempo mas corta posible es el tiempo de inversio´n de un esp´ın de un solo a´tomo que
es ⌧0 = 10 13 s.
En un sistema no interactuante de part´ıculas, ⌧0 se encuentra generalmente com-
prendido entre (10 9   10 11) s. Sin embargo, tanto la presencia de interacciones entre
part´ıculas como la posible existencia de un comportamiento vidrio de esp´ın hace que el
tiempo de relajacio´n no pueda describirse mediante la ley de tipo Arrhenius.
La magnitud de las interacciones magne´ticas en un sistema de part´ıculas puede
deducirse mediante el siguiente criterio:
C =
 TB
TB log10(f)
(3.16)
donde  TB es la diferencia de las TB para los intervalos de frecuencia  log10(f). En
un sistema de part´ıculas no interactuantes C > 0,13, por otra parte, si las interacciones
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son de cara´cter de´bil el valor de C estara´ comprendido entre 0,13 > C > 0,05 mientras
que si son de cara´cter fuerte (vidrios de esp´ın o part´ıculas magne´ticas muy aglomerados
entre otros) toma valores en el rango de 0.05 > C > 0,005 [101, 102]. Para los sistemas
de NPs Au-Fe3O4 de estructura tipo mancuerna, flor y nu´cleo-corteza se obtienen
valores de C de 0,080, 0,067 y 0,058 respectivamente. De estos valores se deduce que las
interacciones son principalmente de cara´cter de´bil. Para este tipo de interacciones, el
comportamiento dina´mico de los 3 sistemas de NPs pueden aproximarse mediante el
modelo de Vogel-Fulcher [103]:
⌧ =
1
f0
exp(
Ea
kB(T   T0)) (3.17)
siendo T0 es una temperatura de ordenamiento efectiva donde para T > T0 la energ´ıa
te´rmica rige el proceso de mecanismo de relajacio´n mientras que para T < T0, la energ´ıa
de interaccio´n es la dominante. En cualquier caso, se ha de tener presente que T0 no
puede considerarse como una temperatura de transicio´n sino simplemente como una
estimacio´n aproximada de las fuerzas de interaccio´n [104]. En la Figura 3.20c) se muestra
el ajuste correspondiente de los valores de TB en base a este modelo. Los nuevos valores
obtenidos para ⌧0 se recogen en el Cuadro 3.2 donde puede verse que resultan ser mucho
mas razonables dando validez al modelo empleado.
Por lo que en base a los resultados obtenidos podemos concluir que el sistema esta
gobernado por interacciones dipolares de cara´cter de´bil.
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3.4 Conclusiones
En este cap´ıtulo se han conseguido sintetizar mediante rutas qu´ımicas nanoestructuras
bimeta´licas formadas por nanopart´ıculas de Au y Fe3O4. La variacio´n controlada de las
condiciones de reaccio´n ha permitido obtener nanoestructuras con distintas morfolog´ıas
(mancuerna, flor, nu´cleo-corteza) de diferentes taman˜os y composiciones.
Medidas de espectroscopia de absorcio´n o´ptica en el rango del Vis-NIR han permitido
estudiar los distintos comportamientos o´pticos de las nanopart´ıculas de Au y como el
pico de absorcio´n se atenu´a o desplaza hacia longitudes de onda mayores en funcio´n de
la concentracio´n y disposicio´n de las nanopart´ıculas de Fe3O4 dentro de los sistemas
sintetizados.
Por u´ltimo, se ha estudiado el comportamiento magne´tico de las diferentes nanoes-
tructuras de Au-Fe3O4. Se ha observado que el contacto directo de las NPs de Au y
Fe3O4 da lugar a un incremento de la anisotrop´ıa magne´tica, la cual ha sido atribuida a
la formacio´n de una capa del tipo vidrio de esp´ın en la intercaras de ambos materiales.
Tambie´n se ha analizado el papel que juegan las interacciones entre part´ıculas en los
distintos sistemas especialmente en los procesos de relajacio´n esta´tica y dina´mica de la
imanacio´n.
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S´ıntesis y estabilidad de nanopart´ıculas
de AuFe aleadas
4.1 Introduccio´n
En los u´ltimos an˜os, los sistemas binarios de NPs han suscitado un gran intere´s en
la comunidad cient´ıfica especialmente debido a sus mu´ltiples potenciales aplicaciones
en distintos campos tecnolo´gicos tales como la nanoelectro´nica, el almacenamiento
y procesamiento de datos, la biomedicina o las energ´ıas renovables entre otros. La
combinacio´n de dos elementos en una u´nica entidad da lugar a diversas nanoestructuras
formando, por ejemplo, sistemas aleados [105], estructuras del tipo nu´cleo-corteza [106,
107], o sistemas de NPs bimeta´licas interconectadas entre si [76, 107, 108] mediante los
cuales se pueden lograr nuevas propiedades f´ısicas y qu´ımicas que no solo dependen
de sus constituyentes elementales sino que surgen como producto de sus interacciones.
Como pudo verse en el cap´ıtulo anterior, las nanoestructuras formadas a partir de los
elementos Fe y Au resultan ser especialmente interesantes debido a que la combinacio´n
de sus propiedades estructurales, o´pticas y magne´ticas las convierte en candidatas muy
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prometedoras particularmente en el contexto de las aplicaciones biome´dicas tales como
contraste de imagen, hipertermia, agentes de contraste o como veh´ıculos para el reparto
de fa´rmacos [109-112].
Las NPs de Au-Fe con diferentes estructuras, especialmente de tipo mancuerna o
nu´cleo-corteza, son comu´nmente sintetizadas a trave´s de me´todos qu´ımicos debido al
buen control que ofrecen sobre su morfolog´ıa y taman˜o final [107, 113, 114].
Sin embargo, mucho menos trabajo se ha llevado a cabo en el marco de las aleaciones
de AuFe ya que sus elementos exhiben una solubilidad so´lida muy baja (inferior al 2
% ato´mico de Fe en Au para T> 200 oC) [115]. Esto hace que se consideren como un
sistema de fases separadas por lo que, en consecuencia, para la obtencio´n de dichas
aleaciones deben emplearse te´cnicas de procesado fuera del equilibrio. No obstante, se
probo´ a sintetizar dichos sistemas por diversas rutas qu´ımicas y en todos los casos se
obtuvieron sistemas separados de NPs de Fe3O4 y de Au.
Las aleaciones de AuFe presentan una estructura magne´tica compleja donde para
concentraciones ato´micas muy pobres de Fe el sistema se comporta como un vidrio
de esp´ın mientras que para concentraciones ato´micas por encima del 15 % presentan
ferromagnetismo [116]. Adema´s, la formacio´n de aleaciones posee la ventaja de que
permite obtener nuevas nanoestructuras donde el Fe y el Au coexisten mediante el control
del proceso de descomposicio´n. Las estructuras resultantes ofrecen una amplia gama
de propiedades magneto-plasmo´nicas [74, 76, 107]. Adicionalmente, las precipitaciones
de unos pocos clusters de Fe en una matriz no magne´tica de Au puede dar lugar a
feno´menos de magnetorresistencia gigante (GMR) [117].
En este trabajo, se ha logrado superar la inmiscibilidad entre el Au y el Fe mediante
la te´cnica de condensacio´n de gas inerte por medio de un sistema de sputtering de
magnetro´n de corriente continua en presencia de argo´n [118]. La eficiencia de esta te´cnica
ha sido recientemente avalada mediante la obtencio´n controlada de NPs de AuCo [119]
y de FePt [120, 121]. Por otra parte, a diferencia de los me´todos de obtencio´n qu´ımicos,
esta´ te´cnica permite obtener NPs en dispersio´n de forma limpia y sin necesidad de utilizar
recubrimientos adicionales. Debido a la importancia de la relacio´n superficie-volumen
en los sistemas nanome´tricos, la ausencia de recubrimientos puede resultar muy u´til de
cara a estudiar las propiedades termodina´micas y cine´ticas (migracio´n ato´mica) de las
part´ıculas [122].
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La te´cnica de condensacio´n de gas inerte ha permitido obtener, a pesar de la elevada
entalp´ıa de mezcla del sistema Au-Fe, NPs de AuFe aleadas con un taman˜o medio de
DAuFe = 11,2 nm. Estas NPs exhiben una estructura icosae´drica con una composicio´n
ato´mica media de Au84Fe16 que se encuentra rodeada de una fina capa de o´xido de
Fe amorfo de aproximadamente 1 nm de espesor. Las NPs de AuFe presentan un
comportamiento magne´tico tipo vidrio de esp´ın a bajas temperaturas mientras que la
corteza de FeO se comporta como un sistema ferro-ferrimagne´tico. Adema´s, tras ser
sometidas a tratamientos te´rmicos por encima de 300 oC, el Au y el Fe se separan
confirmando la metaestabilidad de la aleacio´n de AuFe.
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4.2 Desarrollo experimental
4.2.1 Dispositivo experimental
Las nanopart´ıculas de AuFe han sido preparadas mediante una te´cnica de deposicio´n
f´ısica en fase vapor (PVD), que ba´sicamente consiste en arrancar a´tomos de un blanco
a eleccio´n, evaporarlos, condensarlos y conducirlos mediante un flujo de gas hacia un
substrato donde finalmente son depositados [123].
La preparacio´n de las nanopart´ıculas ha sido llevada a cabo en un sistema comercial de
deposicio´n modelo Nanodep60 manufacturado por la empresa Oxford Applied Research
que lleva acoplado una fuente magnetro´n NC200-UHV [124]. Este sistema puede verse en
la Figura 4.1 y se basa en la te´cnica de pulverizacio´n cato´dica o sputtering. En esencia,
se aplica una diferencia de potencial elevada entre el ca´todo (blanco) y el a´nodo donde
se encuentra un gas confinado a baja presio´n, lo que hace que se genere una descarga
ele´ctrica o plasma. Los iones formados en el plasma son acelerados hacia el blanco y
debido a las fuertes colisiones, los a´tomos del material son arrancados y posteriormente
transportados con ayuda de un gas inerte (t´ıpicamente Xe, He o Ar) en direccio´n al
substrato para finalmente ser depositados [125].
Dentro de la te´cnica de sputtering existen tres tipos de configuraciones: diodo, triodo
y asistido por campo magne´tico. Las part´ıculas estudiadas en esta investigacio´n fueron
preparadas mediante sputtering asistido por campo magne´tico, el cual es conocido
comu´nmente como Magnetron DC-Sputtering. Se diferencia de los otros principalmente
en que se aplica un campo magne´tico perpendicular al campo ele´ctrico (necesario para
generar el plasma) que mejora el rendimiento del proceso de ionizacio´n. Esto es debido
a que los electrones secundarios generados en el bombardeo quedan confinados en una
regio´n cercana a la superficie del ca´todo y son forzados a recorrer trayectorias helicoidales,
paralelas a la superficie del ca´todo (Figura 4.2a)). Con esto, se consigue ionizar a su
paso una mayor proporcio´n de a´tomos del gas noble empleado en el proceso (debido
al choque entre los a´tomos del gas ionizado y los electrones) generando una elevada
corriente io´nica lo que finalmente se traduce en un aumento del ritmo de deposicio´n.
El campo magne´tico se crea a partir de unos imanes situados en l´ınea en el cuerpo del
ca´todo.
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Figura 4.1: Imagen y configuracio´n del sistema Nanodep60 empleado en este trabajo para
la de deposicio´n de nanopart´ıculas de AuFe.
Naturalmente, para que el sistema permanezca libre de impurezas y no se produzcan
colisiones indeseadas, este se mantiene en condiciones de ultra alto vac´ıo mediante un
sistema de bombas turbomoleculares que puede alcanzar valores de presio´n de hasta
10 9 mbar. Adema´s, el sistema lleva incorporado un circuito de refrigeracio´n de agua
que funciona de manera ininterrumpida lo que hace que el equipo no se sobrecaliente,
especialmente en la regio´n donde se produce un gran nu´mero de colisiones. En el esquema
de la Figura 4.2b) se muestra de manera sencilla como los a´tomos son arrancados del
blanco, se agregan para formar las part´ıculas y mediante un gas inerte Ar/He son
transportadas a trave´s de la ca´mara de nucleacio´n y agregacio´n para finalmente ser
depositadas sobre el substrato ubicado en la ca´mara de deposicio´n.
4.2.2 S´ıntesis de nanopart´ıculas
Para la fabricacio´n de NPs de AuFe se preparo´ un blanco de oro sobre el que se
colocaron pequen˜as piezas triangulares de hierro puro. De esta forma, la zona efectiva
de pulverizacio´n se compone de una zona mixta de Fe y Au intercalados con un aspecto
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Figura 4.2: (a) Esquema del fundamento f´ısico de un sistema de magnetro´n sputtering
en corriente continua (imagen tomada de la Academia Eslovaca de Ciencias). (b) Dibujo
simplificado de un sistema de deposicio´n de nanopart´ıculas en atmo´sfera inerte.
similar al de la Figura 4.3a). El nu´mero de piezas de Fe colocadas sobre Au se hizo en
base a la composicio´n final deseada teniendo el cuenta factores como la eficiencia de
deposicio´n de cada uno de los elementos. Una vez colocado el blanco en el dispositivo
magnetro´n, el sistema se sella y es llevado a condiciones de ultra alto vac´ıo por medio
del sistema de bombas turbomoleculares.
A continuacio´n se introduce gas argo´n a una presio´n de 1,5 mbar y se aplica una
diferencia de potencial de 280 V de tal forma que se genera un plasma que se ioniza y
colisiona con el blanco arrancando a´tomos de Au y Fe. Estos a´tomos son transportados
a trave´s de la ca´mara de nucleacio´n y crecimiento (trayectoria marcada por la l´ınea
roja discontinua de la Figura 4.1) con la ayuda del gas Ar donde se agregan formando
clusters dando lugar a part´ıculas de taman˜o controlado. Finalmente, las NPs de AuFe
formadas se depositan sobre un substrato ubicado en la ca´mara de deposicio´n.
El substrato empleado consiste en un portamuetras de bronce de 4 x 6 cm que ha
sido perforado por una de las caras con nueve agujeros circulares de 2 mm de espesor y
3 mm de dia´metro formando una red rectangular (Figura 4.3b)). Estos agujeros son del
mismo taman˜o que una rejilla esta´ndar de TEM, las cuales son fijadas en el interior de
los agujeros donde las NPs sera´n directamente depositadas.
Para la posterior caracterizacio´n estructural, las NPs son depositadas sobre rejillas
de cobre recubiertas de una fina pel´ıcula de carbono amorfo mientras que para la
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Figura 4.3: a) Blanco de sputtering de Au y Fe. b) Portamuestras de bronce sobre el que
se soportan los substratos.
caracterizacio´n magne´tica se emplean substratos transparentes de zafiro de 1 x 1 mm
con un espesor de 0,05 mm que en vez de ocupar las posiciones de los agujeros del
portammuestras, son pegados encima de este con cinta de carbono de doble cara.
El portamuestras de bronce junto con las rejillas de cobre (o substratos de zafiro)
colocadas en las posiciones adecuadas son introducidos en la ca´mara de deposicio´n
con ayuda de un brazo meca´nico (situado la izquierda de la imagen de la Figura 4.1)
en las condiciones de vac´ıo adecuadas. Una vez el portamuestras es introducido en la
ca´mara de crecimiento, e´ste se engancha a un soporte meca´nico ubicado en el centro de
la ca´mara (que puede moverse milime´tricamente en en las tres direcciones del espacio).
El brazo meca´nico es retra´ıdo y la ca´mara del que procede sellada para mejorar las
condiciones de vac´ıo durante el proceso de deposicio´n.
Mediante un sensor ubicado en el interior de la ca´mara de deposicio´n se monitoriza
’in situ’ el espesor material depositado por segundo, y mediante la variacio´n de tiempo
de deposicio´n se controla la cantidad de material que se quiere depositar. En el caso de
la fabricacio´n de NPs de AuFe, el ritmo de deposicio´n empleado estaba comprendido
0,15 - 0,25 A˚/s.
Una vez concluye en tiempo de deposicio´n se apaga la fuente y el portamuestras
es extra´ıdo de forma apropiada mediante el brazo meca´nico para finamente recoger la
substrato sobre el que fueron depositas las NPs para ser debidamente analizadas.
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4.3 Resultados y discusio´n
4.3.1 Caracterizacio´n estructural
4.3.1.1 Ana´lisis de la estructura y composicio´n mediante HRTEM
En la Figura 4.4a) se muestra la imagen de TEM de un grupo de NPs de AuFe sintetizadas.
Se puede notar que las part´ıculas presentan un taman˜o y morfolog´ıa uniformes. Los
estudios de EDX (Figura 4.5a)) revelan que esta´n NPs exhiben una composicio´n ato´mica
media de Au63Fe37. En la Figura 4.4b) se muestran las NPs de AuFe obtenidas bajo las
mismas condiciones de trabajo pero con un tiempo de deposicio´n cinco veces mayor.
Estas NPs, pese a que muchas se han depositado encima, pueden distinguirse fa´cilmente
unas de otras. El histograma representado en el insertado de la Figura 4.4a) muestra
que el taman˜o medido de part´ıcula es de DAuFe = 12,2 ± 1,9 nm. Este valor se ha
obtenido tras ajustar los datos experimentales a una funcio´n log-normal.
En la Figura 4.4c) se muestra la imagen de alta resolucio´n (HR) de TEM de una
u´nica NP. En la imagen se remarca su estructura icosae´drica altamente cristalina con
los ejes de simetr´ıa triple (ve´ase insertado de la figura). Se ha sugerido que la estructura
icosae´drica resulta ser la estructura de mı´nima energ´ıa para las aleaciones de AuFe [127].
Si se observa la imagen con detenimiento, se puede apreciar que una capa fina y difusa
rodea la NP. Como se demostrara´ mas adelante, este recubrimiento consiste en una capa
no uniforme de o´xido de hierro amorfo de aproximadamente 1 nm de espesor que cubre
por completo la NP de AuFe. Cabe notar que esta capa de o´xido t´ıpicamente se forma
al extraer la muestra de la ca´mara de deposicio´n de sputtering que se encontraba en
condiciones de ultra-alto vac´ıo. Adema´s, en la zona superior de la NP se puede ver como
un pequen˜o nanocristal de o´xido de hierro de 1.8 nm coexiste con esta capa. Mediante
ana´lisis EDX se obtiene que la composicio´n ato´mica media de la NP es de Au65Fe35
(Figura 4.5b). Este ana´lisis fue repetido a lo largo de numerosas part´ıculas presentado
siempre una composicio´n media de Au comprendida entre 60-70 %, confirmando la alta
homogeneidad del sistema.
La Transformada Ra´pida de Fourier (’Fast Fourier Transform’, FFT) de la imagen
de la Figura 4.4c), mostrada en Figura 4.4d), confirma la elevada cristalinidad del
nu´cleo de las NPs. Los c´ırculos abiertos de color rojo se corresponden con las reflexiones
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Figura 4.4: Imagen de TEM de las NPs de AuFe sintetizadas bajo un tiempo de deposicio´n
de (a) 60 segundos y (b) 300 segundos. El insertado muestra la distribucio´n de taman˜os
ajustada a una funcio´n log-normal. (c) Imagen de HRTEM de una NP icosaedrica de AuFe
(dibujo de un icosaedro tomado de la referencia [126]). Su Transformada Ra´pida de Fourier
se encuentra representada en (d). Las reflexiones cristalinas caracter´ısticas esta´n indicadas
por c´ırculos abiertos de color rojo (Au), verde y amarillo (FeOx).
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Figura 4.5: Espectros resultantes del ana´lisis de EDX sobre (a) un grupo y (b) una u´nica
NP de AuFe.
cristalinas {111}, {220}, {311} y {222} de una estructura cu´bica centrada en caras (FCC)
atribuida al nu´cleo de la NP. Por otra parte, las puntos rodeados por los c´ırculos verde
y amarillo pertenecen a las reflexiones {200} y {220} y corresponden a los pequen˜os
cristales de o´xido de hierro localizados sobre la capa amorfa exterior, siendo estos
Fe3O4 (o  -Fe2O3) y FeO (nombrados a partir de aqu´ı como FeOx) respectivamente. Es
importante mencionar que tras analizar los patrones FFT de un considerable nu´mero
de ima´genes de HRTEM de NPs de AuFe, tan solo se detecto un nu´mero muy reducido
de nanocristales de FeOx. Sun et al. reportaron que el mecanismo de formacio´n de
nanoestructuras bimeta´licas de Au-Fe3O4 se basa en el crecimiento epitaxial de Fe3O4
en las diversas caras de las semillas de Au [76]. En nuestro caso, se observa como los
cristales de o´xido de hierro parecen estar creciendo epitaxialmente ya que los planos
cristalinos de ambas reflexiones de FeOx, tal y como se muestra en la Figura 4.4d), se
encuentran en la misma direccio´n que las reflexiones caracter´ısticas del AuFe.
No se han identificado mas reflexiones cristalinas lo que confirma el cara´cter amorfo
de la capa que rodea a la NP de AuFe.
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Figura 4.6: Para´metro de red estimado para distintas concentraciones de Fe en una solucio´n
so´lida de AuFe. La linea marca el para´metro de red calculado de acuerdo con la ley de
Vegard. Gra´fico tomado de la referencia [115].
El para´metro de red de la solucio´n so´lida FCC-AuFe ha sido calculada a partir de la
reflexio´n cristalina {111} de un cuantioso nu´mero de NPs. El valor medio obtenido fue
de: a = 0.403 ± 0.002 nm. A fin de poder comparar este resultado, se sintetizaron NPs
de Au puro bajo condiciones experimentales muy similares. En este caso, se obtuvieron
NPs de Au de 6 nm de dia´metro en su estructura FCC cuyo valor del para´metro de red
es de a = 0.407 ± 0.002 nm. Este valor es similar al reportado en la literatura donde
a = 0.4079 [128]. Las NPs de AuFe obtenidas exhiben un valor del para´metro de red
menor que el de las NPs de Au en su estructura FCC debido a la incorporacio´n de
a´tomos de hierro a la red del oro.
En la Figura 4.6 se muestra la variacio´n del para´metro de red obtenido en aleaciones
de AuFe para distintas concentraciones de Fe junto con la tendencia esperada al seguir
la ley de Vegard. Mediante esta ley se establece una relacio´n lineal entre el para´metro
de red de la aleacio´n y la concentracio´n de los elementos que la constituyen:
aAuFe = (1  x)aAu   xaFe (4.1)
No obstante, se puede ver claramente como las soluciones so´lidas de AuFe presentan
una desviacio´n positiva frente a esta ley. Teniendo en cuenta que los valores reportados
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por Massalski et al. [115] son a = 0,4023 nm y a = 0,40361 nm para aleaciones cuya
composicio´n ato´mica es Au80Fe20 y Au84,33Fe15,67 respectivamente e interpolando entre
estos valores, la composicio´n ato´mica de las NPs AuFe obtenidas en este trabajo deber´ıan
estar entorno a Au84Fe16.
Por tanto, a partir de los estudios de TEM se puede concluir que las NPs presentan
una estructura tipo nu´cleo-corteza donde el nu´cleo consiste en una aleacio´n de Au84Fe16
con estructura FCC y taman˜o un medio de DAuFe = 11,2 y la corteza es una fina
capa de o´xido de hierro amorfo con un espesor aproximado de 1 nm que incrementa la
concentracio´n ato´mica de Fe en cada NP hasta Au63Fe37. Un nu´mero muy reducido de
estas NPs se encuentran acompan˜adas de pequen˜os nanocristales de FeOx de menos de
2 nm de dia´metro.
4.3.1.2 Estudio local de la composicio´n mediante STEM-EDX
Para obtener mayor informacio´n de la estructura de las NPs de AuFe, las ima´genes
fueron obtenidas en el modo STEM en combinacio´n con la te´cnica de EDXS. El modo
STEM permite barrer un a´rea concreta de una muestra donde la sen˜al generada en cada
punto es recogida por un detector y a partir de la cual se va construyendo una imagen.
Con la ayuda de un espectro´metro EDX la composicio´n relativa de cada punto barrido
de la muestra se va obteniendo de manera simulta´nea. Para recoger la sen˜al, en este
trabajo se ha empleado un detector anular de campo oscuro de alto a´ngulo (HAADF)
lo que ha permitido llevar a cabo una caracterizacio´n de la composicio´n qu´ımica de las
NPs con precisio´n del orden de 1 nm.
En la Figura 4.7a) se muestran las ima´genes de STEM (detector de HAADF),
tambie´n conocidas como ima´genes de contraste Z, y de TEM (detector de campo claro
(BF)) de un grupo de NPs de AuFe. El contraste de la sen˜al obtenida es proporcional al
cuadrado del nu´mero ato´mico (Z2) [129], por lo que teniendo en cuenta la gran diferencia
que existe entre el Au (Z=79) y Fe (Z=26), estos deber´ıan distinguirse fa´cilmente en el
caso de estar separados. Sin embargo, en la figura se observa que el contraste es bastante
homoge´neo lo que indica que el Au y el Fe coexisten en las mismas regiones.
La distribucio´n ato´mica de los elementos Au y Fe fue estudiada en el modo STEM-
EDX a lo largo del camino marcado por la linea amarilla imaginaria que atraviesa
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Figura 4.7: (a) Imagen HAADF de un grupo de NPs de AuFe aleado. La linea amarilla
indica el perfil (de izquierda a derecha) sobre el que desarrollo el ana´lisis de STEM-EDX. (b)
Estudio de la composicio´n relativa de los elementos Au y Fe indicado por la linea dibujada
en (a). Las lineas roja (Fe) y negra (Au) representan la tendencia de la composicio´n media
obtenida usando un filtro de ventana. (c) Dibujo de las NPs sobre las que se realizo´ el
ana´lisis.
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dos NPs de AuFe y que aparece dibujada en la Figura 4.7a). Los puntos negros y
rojos de la Figura 4.7b) representan los valores de composiciones obtenidas para el
Au y el Fe respectivamente. Como se puede observar, ambos elementos se encuentran
homoge´neamente distribuidos a lo largo de las dos NPs. Adema´s, se puede ver que la
intensidad de ambos crece entorno al centro de las NPs mientras que en los extremos
decae. Este hecho apoya la existencia de Fe en el nu´cleo de la NP ya que si la sen˜al
u´nicamente proviniese del Fe que forma la capa de o´xido, la tendencia ser´ıa la opuesta,
ya que en ese caso, la concentracio´n de Fe en los extremos ser´ıa mayor.
Por otra parte, el perfil muestra una ca´ıda abrupta de la sen˜al de Au al analizar la
regio´n entre ambas part´ıculas (recta´ngulo verde) mientras que la sen˜al correspondiente al
Fe solo decae ligeramente. Este resultado se encuentra en concordancia con la existencia
de una fina capa de FeOx alrededor de la NP. El hecho de que en la zona central la sen˜al
de FeOx solo caiga ligeramente es debido a contribucio´n de las capas que recubren ambas
NPs donde presumiblemente en la zona central se encuentren superpuestas (dibujo de la
Figura 4.7c)). La existencia de dicha capa de FeOx as´ı como la naturaleza de la aleacio´n
de AuFe del nu´cleo de las NPs sera´ confirmada a continuacio´n mediante estudios de
STEM-EELS.
4.3.1.3 Estudio de la oxidacio´n de hierro a partir de STEM-EELS
Mediante Espectroscopia electro´nica de Perdida de Energ´ıa de Electrones (EELS) es
posible obtener informacio´n qu´ımica de una muestra mediante la recoleccio´n de los
electrones del haz que han perdido una cierta cantidad de energ´ıa a causa de interacciones
con la muestra. Esta te´cnica, en combinacio´n con el modo STEM ha permitido obtener
informacio´n de la existencia de hierro y del posible estado de oxidacio´n en diferentes
regiones de la muestra. En el insertado de la Figura 4.8a) se muestra una imagen de
contraste Z de alta resolucio´n de una NP de AuFe. Para averiguar la disposicio´n del Fe
e identificar su estado de oxidacio´n, se llevaron a cabo estudios de STEM-EELS sobre
dos zonas de la NP de AuFe. Estas zonas se encuentran marcadas sobre el insertado
de la Figura 4.8a) con c´ırculos de color negro y rojo para las zonas del nu´cleo y de la
corteza respectivamente.
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Figura 4.8: (a) Espectros de EEL en la regio´n de alta perdida de las zonas del nu´cleo y la
corteza de la NP de AuFe de la imagen de HAADF mostrada en el insertado de la figura.
(b) Ajuste del espectro EEL de la regio´n que comprende el borde L23 del Fe de la zona del
nu´cleo. La linea negra representa el ruido de base, la azul y la verde corresponden a los
picos caracter´ısticos L3 y L2 del Fe y la roja a la suma de todas ellas.
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En la Figura 4.8a) se muestran los espectros de pe´rdida de energ´ıa en el rango
comprendido entre 500-800 eV correspondientes a las dos regiones. Dentro de este
intervalo se pueden identificar los picos caracter´ısticos del borde K del ox´ıgeno a 532 eV
junto con los bordes L2 y L3 del hierro a 708 eV y 721 eV respectivamente.
En primer lugar se puede ver como el pico de ox´ıgeno tan solo se distingue ligeramente
en el espectro de la corteza donde un pequen˜o hombro resalta por encima del ruido
de base o ’background’. Sin embargo, la presencia del Fe destaca claramente en los
espectros correspondientes al nu´cleo y a la corteza. Adema´s, se observa como el comienzo
del pico correspondiente al borde L3 del Fe se ha desplazado hacia energ´ıas mayores
para el espectro de la corteza. Este desplazamiento qu´ımico, aproximadamente de 1
eV, proviene de las diferencias existentes en el estado de oxidacio´n del hierro [130].
Dicho estado de oxidacio´n puede estimarse a partir de la relacio´n de intensidades de los
picos correspondientes a los bordes L2 y L3 del hierro, que esencialmente provienen de
excitaciones causadas por el desdoblamiento del nivel p en los subniveles 2p3/2 y 2p1/2
a causa de la interaccio´n esp´ın-o´rbita. La relacio´n de intensidades de los picos L3/L2
se conoce como ’relacio´n de linea blanca’ (WLR) y su valor puede estimarse como a
continuacio´n se indica:
El perfil del espectro EEL en el rango de energ´ıas que comprende los picos de los
bordes de absorcio´n L2 y L3 del hierro viene descrito por la siguiente expresio´n:
M(E) = (AE r +B2L2(E) +B3L3(E) + C2 2(E) + C3 3(E)) ⇤ L(E) (4.2)
En primer lugar, el scattering mu´ltiple inela´stico puede eliminarse a trave´s de la
deconvolucio´n de la regiones de baja perdida L(E) y alta perdida de energ´ıa mediante
el me´todo de relacio´n de Fourier [131]. A continuacio´n, el ruido de fondo (AE r) puede
ajustarse a una funcio´n ’power-law’ mediante la extrapolacio´n y subsecuente eliminacio´n
de la curva tomada a partir de los valores de energ´ıa inmediatamente anteriores a la
del pico del borde de absorcio´n L3. La sen˜al restante puede ajustarse mediante dos
funciones Lorentzianas descritas por los picos L2 y L3 mas dos curvas arcotangentes
(cuyos puntos de inflexio´n se corresponden con los ma´ximos de los picos) con el fin
de eliminar el background continuo restante (para una descripcio´n mas detallada del
procedimiento ve´anse referencias [132, 133]). Los espectros correspondientes a las dos
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regiones analizadas fueron ajustadas siguiendo este procedimiento. En la figura 4.8b) se
muestra, como ejemplo, el ajuste realizado para la regio´n del nu´cleo. El a´rea confinada
de cada uno de los picos L2 y L3 asociada a las funciones Lorentzianas del ajuste se
integra dando lugar a un valor de WLR que provee informacio´n del estado de oxidacio´n
de hierro. En este caso se ha obtenido un valor de (L3/L2)core = 2,8 ± 0,5. E´ste
resulta ser similar al tabulado para el hierro puro masivo, el cual toma valores de entre
(L3/L2)Fe = 3 [130, 134] y (L3/L2)Fe = 3,3 [135]. Esta ligera diferencia presumiblemente
provenga de pequen˜as variaciones en las curvas ajustadas al espectro. Siguiendo el
mismo procedimiento, se estima que el valor de la WLR del espectro correspondiente a
la corteza de la NP es de: (L3/L2)shell = 4,2 ± 0,5. Este resultado tambie´n se encuentra
en concordancia con los valores reportados para distintos estados de oxidacio´n del Fe
por los grupos de Colliex ((L3/L2)Fe = 3,9-4,7) [136] y Leapman ((L3/L2)Fe = 4,2)
[134].
Por tanto, los ana´lisis de STEM-EELS confirman la estructura nu´cleo-corteza de la
NP, cuyo nu´cleo consiste en una solucio´n so´lida de AuFe, se encuentra rodeado de una
capa de FeO.
4.3.2 Propiedades magne´ticas
Para estudiar sus propiedades magne´ticas, las NPs de FeAu fueron depositadas ’in situ’
sobre una substrato de zafiro de 1 mm2 de superficie y 0,05 mm de espesor. En este
caso el tiempo invertido en la deposicio´n de NPs fue de 300 segundos (ve´ase Figura
4.4b)) ya que para tiempos menores la respuesta magne´tica de las NPs resultaba ser lo
bastante baja y era enmascarada por el ruido. Las curvas de imanacio´n medidas a 5 K
y 300 K bajo un campo ma´ximo aplicado de 50.000 Oe se muestran en la Figura 4.9a).
Como puede observarse, ambas curvas presentan dos contribuciones, ferromagne´tica y
diamagne´tica.
La respuesta diamagne´tica ha sido asociada a la contribucio´n del substrato de zafiro
junto con la sen˜al procedente de la varilla de cuarzo sobre la que e´ste fue ’pegado’ para
realizar la medida. La curva azul (Figura 4.9a)) muestra la respuesta magne´tica obtenida
tras medir el portamuestras de cuarzo junto con un substrato de zafiro virgen de las
mismas dimensiones. Como se observa, la sen˜al es similar al que presenta la muestra
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a campos altos. No obstante, el valor de la susceptibilidad var´ıa ligeramente respecto
de la sen˜al total. Esto es debido a que el substrato de zafiro, pese a ser similar, no es
exactamente el mismo sobre el que las NPs esta´n depositadas por lo que variaciones
inapreciables en el substrato pueden provocar ligeros cambios en la respuesta magne´tica
especialmente cuando la sen˜al es muy baja (10 5 - 10 6 emu).
Asumiendo por tanto que la sen˜al diamagne´tica proviene del portamuestras y del
substrato, se sustrae la pendiente obteniendo las curvas presentadas en la Figura 4.9b).
A 5 K, las NPs exhiben un comportamiento ferromagne´tico con un campo coercitivo de
Hc = 180 Oe mientras que a 300 K muestra un Hc no despreciable de 40 Oe, lo que
indica que las NPs no presentan un comportamiento superparamagne´tico a pesar de su
reducido taman˜o.
La dependencia de la imanacio´n con la temperatura de este sistema fue estudiado
mediante las curvas ZFC-FC bajo un campo de medida de 100 Oe. Las curvas resultantes
se encuentran representadas en la Figura 4.9c). El ma´ximo observado a 35 K en
la curva ZFC sugiere la existencia de un proceso de bloqueo o congelacio´n de los
momentos magne´ticos caracter´ıstico de un sistema superparamagne´tico o de vidrio de
esp´ın respectivamente. Por otra parte, se observa que a partir de esta temperatura ambas
curvas ZFC-FC caen con la temperatura pero no se superponen sino que evolucionan de
forma separada.
Estos resultados pueden analizarse considerando la estructura nu´cleo-corteza de las
NPs donde ya se ha demostrado que consisten en nu´cleos de AuFe aleado rodeados
de una fina capa amorfa de FeO. Debido a la complejidad del sistema existen dos
interpretaciones posibles: La primera de ellas es que el nu´cleo de las NPs este formado
por pequen˜os clusters de Fe diluidos sobre una matriz de Au, en ese caso, el ma´ximo de
temperatura observado en la curva ZFC podr´ıa atribuirse a un proceso de bloqueo que
marca la transicio´n superparamagne´tica-ferromagne´tica. En la segunda interpretacio´n, el
nu´cleo estar´ıa formado por una aleacio´n de AuFe donde debido a la baja concentracio´n
de a´tomos de Fe (16 %) es esperable que el sistema presente un comportamiento tipo
vidrio de esp´ın t´ıpico de los sistemas magne´ticos diluidos [116].
En principio, la primera interpretacio´n es posible ya que a causa de la elevada
entalp´ıa de mezcla que poseen el Au y el Fe, es probable que se formen precipitados
de Fe diluidos en la matriz de Au. Sin embargo, no se han observado ni diferencias de
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contraste en las ima´genes de HRTEM ni tampoco reflexiones adicionales en los patrones
de FFT que puedan asociarse con precipitados de Fe (FCC o BCC). Por lo que sugiere
que el Fe y el Au podr´ıan estar aleados dentro de los nu´cleos de las NPs. A pesar
de esto, es importante mencionar que la distribucio´n de los elementos Fe y Au en el
nu´cleo de las NPs determinados a partir de los ana´lisis de STEM-EDX tienen una
resolucio´n espacial de alrededor de 1 nm. Esto quiere decir que no es posible resolver la
presencia de clusters de Fe con taman˜os inferiores a este valor mediante las te´cnicas de
caracterizacio´n empleadas. Si estos clusters existieran, se podr´ıa pensar por lo tanto que
el ma´ximo de la curva ZFC proviene de la presencia de estos clusters, mostrando un
comportamiento ferromagne´tico para temperaturas por debajo de 35 K. Sin embargo, a
partir de la expresio´n 3.10 y tomando los valores de la anisotrop´ıa magne´tica del Fe
BCC masivo (Kb = 4,6 x 105 erg/cm3) y de su anisotrop´ıa superficial (Ks = 9 x 10 2
J/m2) [91] se ha estimado que en este caso los clusters de Fe deber´ıan presentar un
taman˜o aproximado de 5,5 nm, taman˜o que habr´ıa sido detectado mediante las te´cnicas
de caracterizacio´n estructural empleadas en este trabajo. Por lo tanto, el pico observado
a 35 K es atribuido a una transicio´n tipo vidrio de esp´ın del nu´cleo de AuFe.
Las aleaciones magne´ticas diluidas de AuFe han sido ampliamente investigadas debido
a su interesante comportamiento magne´tico en el re´gimen de bajas concentraciones de
Fe [137]. Parece ser que las aleaciones de AuFe con concentraciones de Fe inferiores al
15 % ato´mico presentan un comportamiento del tipo vidrio de esp´ın causado por la
congelacio´n de los espines a bajas temperaturas. El diagrama de fases magne´tico de las
aleaciones de AuFe muestra que la temperatura de transicio´n de vidrio de esp´ın ocurre
en el rango de temperaturas que va desde casi 0 K hasta casi 40 K para concentraciones
de Fe de 0,1 % y 12 % ato´mico respectivamente [116]. No´tese que el pico observado
a 35 K en la curva ZFC se ajusta bastante bien para la concentracio´n estimada de Fe
presente en el nu´cleo de las NPs. El comportamiento de vidrio de esp´ın observado en las
aleaciones de AuFe da lugar a ferromagnetismo de largo alcance cuando la concentracio´n
de Fe aumenta por encima del 15 % ato´mico [138].
En lo referente a las curvas ZFC-FC, la separacio´n observada entre ambas por encima
de 35 K ocurre tras enfriar la muestra en presencia de campo. Esta separacio´n puede
provenir de un canteo de lo espines de la estructura desordenada de la zona exterior de
la capa de FeO debido a su naturaleza amorfa. Por tanto, la capa de FeO se comporta
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Figura 4.9: (a) Ciclos de histe´resis a 5 K y 300 K medidos bajo un campo ma´ximo
aplicado de 50.000 Oe (La curva azul muestra la respuesta magne´tica del sistema substrato
+ portamuestras medido a 5 K). (b) Ciclos de histe´resis tras sustraer la contribucio´n
diamagne´tica asociada a substrato. (c) Curvas ZFC-FC de las NPs de AuFe aleado medidas
bajo a un campo aplicado de 100 Oe. (d) Ciclos de histe´reis a 5 K medidos en ausencia y
en presencia de un campo aplicado de 10.000 Oe.
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como un sistema ferro-ferrimagne´tico y es el responsable de la histe´resis magne´tica
observada a temperatura ambiente. No obstante, la presencia de este campo coercitivo
puede atribuirse tambie´n a interacciones magne´ticas entre las part´ıculas en contacto
(ve´ase Figura 4.4b)).
Esta interpretacio´n parecen estar de acuerdo con la ausencia de efectos de polarizacio´n
por canje en la curvas de imanacio´n donde el ciclo de histe´resis medido a 5 K tras enfriar
en presencia de campo no presenta desplazamiento (Figura 4.9d)). Este desplazamiento
ser´ıa esperable en un sistema formado por un nu´cleo ferromagne´tico y una corteza
antiferromagne´tica o en el caso de tener una corteza con dos fases siendo una de ellas
magne´ticamente desordenada. Al enfriar el sistema con campo , los espines de la capa
desordenada se alinean congela´ndose en la direccio´n del campo aplicado. Al medir su
ciclo de histe´resis, estos espines mantienen su direccio´n y anclan los espines reversibles
del nu´cleo dando lugar al feno´meno de polarizacio´n por canje [106, 139]. La ausencia de
este feno´meno apoya la teor´ıa de que el nu´cleo de AuFe no presenta un comportamiento
ferromagne´tico a bajas temperaturas sino como un comportamiento del tipo vidrio de
esp´ın.
En resumen, las NPs esta´n formadas por un nu´cleo que consiste en una solucio´n
so´lida de AuFe y rodeados por una corteza de FeO amorfo. El nu´cleo presenta un
comportamiento magne´tico tipo vidrio de esp´ın mientras que la capa de FeO se comporta
como un sistema ferro-ferrimagne´tico. No obstante, para poder descartar con certeza
otras interpretaciones ser´ıa necesario, durante el proceso de preparacio´n de las NPs de
AuFe, depositar una fina capa de un material ligero y no magne´tico (ej. carbono) para
evitar as´ı la formacio´n de la corteza de FeO tras la extraccio´n de la muestra y poder
estudiar de forma aislada el comportamiento magne´tico del nu´cleo de AuFe.
4.3.3 Feno´meno de segregacio´n en NPs
El estudio de la estabilidad te´rmica de las NPs aleadas de AuFe fue llevado a cabo
mediante diferentes tratamientos te´rmicos y los subsecuentes ana´lisis de HRTEM. Las
NPs previamente depositadas sobre las rejillas de TEM fueron calentadas bajo una
atmo´sfera reductora de 10 % H2 + 90 % Ar a una presio´n constante de 100 mbar.
Cuando el tratamiento es llevado a cabo a temperaturas inferiores a 200 oC la aleacio´n
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se mantiene estable. Sin embargo, tratamientos por encima de los 300 oC dan lugar a la
difusio´n de los a´tomos de Au y Fe provocando la segregacio´n de ambos elementos.
La Figura 4.10a) muestra la imagen de un grupo de part´ıculas tras ser calentadas
a 400 oC durante 10 minutos. En la imagen se puede ver claramente como cada NPs
de AuFe aleada se ha descompuesto en dos part´ıculas interconectadas. Aquellas que
muestran el contraste mas oscuro se han identificado como NPs de Au puro mientras
que las de contraste mas claro son NPs de FeOx. En el insertado de la figura se muestra
una imagen de HRTEM de dos NPs interconectadas. Ambas part´ıculas resultan ser
altamente cristalinas cuyos espaciados de la red, de 0,24 nm y 0,30 nm, se corresponden
con las reflexiones cristalinas {111} y {220} de las estructuras FCC del Au y FCC del
Fe3O4 (o  -Fe2O3) respectivamente. Los histogramas representados en la Figura 4.10b)
muestran la distribucio´n de taman˜os de ambos grupos de NPs. A partir de un ajuste a
una funcio´n log-normal se obtiene que el taman˜o de las NPs es de: DAu = 7,1 ± 1,2
nm y DAuFe = 7,2 ± 1,3 nm. Se ha de notar que las NPs de Fe3O4 se forman a partir
de los a´tomos de Fe que formaban parte del nu´cleo de AuFe de cada NP junto con la
corteza amorfa de FeO que ha cristalizado durante el tratamiento te´rmico.
La Figura 4.10c) muestra una imagen de HAADF de las part´ıculas segregadas.
Debido a la diferencia de nu´meros ato´micos, es evidente que el oro se identifica con la
NP mas brillante mientas que el Fe3O4 se corresponde con la mas oscura. La distribucio´n
de la composicio´n fue estudiada mediante STEM-EDX a lo largo de la linea amarilla
imaginaria trazada en la imagen sobre dos NPs cuyo perfil esta´ dibujado en la Figura
4.10d). Puede verse como la sen˜al del Au cae a cero cuando se analiza la regio´n mas
oscura, lo mismo sucede con la sen˜al de Fe3O4 cuando el ana´lisis se realiza sobre la NP
de contraste mas claro. U´nicamente en la intercara coexisten ambas sen˜ales confirmando
por tanto que ambas se encuentran conectadas.
En la Figura 4.10e) se muestran los espectros EEL del ana´lisis llevado a cabo en
3 regiones de la Figura 4.10c), marcadas con c´ırculos de color negro, rojo y azul. En
el espectro correspondiente a la regio´n del Au (negro) no se aprecian ningu´n pico por
encima del background indicando que los a´tomos de Fe han migrado. Sin embargo, si
que se observan los picos caracter´ısticos del borde K del ox´ıgeno y de los bordes L23
del Fe al realizar el ana´lisis sobre la NP de FeOx (espectro azul). De hecho, el pico de
ox´ıgeno es bastante intenso lo que indica que la NP esta´ completamente oxidada. En
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Figura 4.10: (a) Imagen de TEM de un grupo de NPs de AuFe tras someterlas a un
tratamiento te´rmico de 400 oC durante 10 minutos (en el insertado se muestra la imagen
de HRTEM). (b) Histograma con la distribucio´n de taman˜os de las NPs de Au y Fe3O4. (c)
Imagen de HAADF de una dos NPs bimeta´licas de Au-Fe3O4. (d) Estudio de la composicio´n
relativa de los elementos Au y Fe mediante STEM-EELS llevada a cabo sobre la linea
amarilla pintada en (c). (e) Espectros de EEL del sistema de las NPs de Au-Fe3O4 en las
zonas marcadas por circulos abiertos de colores sobre la NP de (c). (f) Imagen de HRTEM
de NPs de Au Fe3O4 completamente separadas tras calentar el sistema de NPs de AuFe a
600 oC durante 10 minutos.
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cuanto al espectro correspondiente a la zona de la intercara de las NPs de Au y FeOx
(rojo) se puede ver que, como era de esperar, los picos caracter´ısticos del ox´ıgeno y del
hierro au´n esta´n presentes aunque su intensidad se ha visto reducida.
Por u´ltimo, tras calentar las NPs de AuFe aleadas a 600 oC durante 10 minutos
estas segregan por completo dando lugar a dos grupos de NPs de Au y Fe3O4 (Figura
4.10f)).
En resumen, las NPs icosae´dricas de AuFe aleado pueden considerarse un sistema
metaestable donde los elementos que las constituyen coexisten en una mezcla homoge´nea.
A pesar de esto, cuando se suministra energ´ıa suficiente al sistema, este tiende hacia su
estado de equilibrio, donde de acuerdo con el diagrama de fases del material masivo,
oro y hierro se separan formando dos entidades nanosco´picas claramente diferenciadas.
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4.4 Conclusiones
En este cap´ıtulo se ha demostrado que la te´cnica de condensacio´n en gas inerte es un
me´todo poderoso para sintetizar NPs monodispersas sin necesidad de recubrimientos
adicionales.
En concreto, por medio de un sputtering de magnetro´n en DC, se han preparado con
e´xito NPs de AuFe icosae´dricas, permitiendo superar la inmiscibilidad entre Au y Fe,
con un taman˜o medio aproximado de 12 nm en presencia de un flujo continuo de argo´n.
Mediante la combinacio´n de te´cnicas de microscopia electro´nica avanzada se ha
confirmado que las NPs consisten en un nu´cleo de AuFe con un taman˜o medio de 11,2
nm cuyos elementos esta´n distribuidos homoge´neamente por toda la part´ıcula y que
estas a su vez se encuentran recubiertas de una fina capa de FeOx amorfo de 1 nm de
espesor. A partir del para´metro de red se ha podido estimar que que la composicio´n
ato´mica del nu´cleo es de Au84Fe16.
De la caracterizacio´n magne´tica se ha deducido que el nu´cleo presenta un compor-
tamiento tipo vidrio de esp´ın mientras que la capa desordenada de FeO se comporta
como un sistema ferro-ferrimagne´tico.
El calentamiento de las NPs por encima de 300 oC lidera la formacio´n de NPs
bimeta´licas de Au-Fe3O4 con estructura tipo mancuerna mientras que por encima de
600 oC las NPs segregan dando lugar a un sistema de fases separados de Au y de Fe3O4
en acuerdo con el diagrama de fases de equilibrio del sistema Au-Fe.
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5
S´ıntesis y Caracterizacio´n de
nanoclusters de FePt
5.1 Introduccio´n
Desde comienzos del siglo XXI, las nanopart´ıculas (NPs) de FePt han despertado
un fuerte intere´s en la comunidad cient´ıfica debido a sus potenciales aplicaciones en
dispositivos de almacenamiento de datos y de grabacio´n magne´tica as´ı como en el campo
de la nanobiotecnolog´ıa [140]. Estas NPs se han postulado como magn´ıficas candidatas
debido a sus excelentes propiedades magne´ticas y su elevada estabilidad qu´ımica.
Una de las caracter´ısticas principales de las aleaciones de Fe1 xPtx es que en un
rango de composicio´n ato´mica comprendido entre 35 < x < 55, experimentan un cambio
dra´stico en sus propiedades magne´ticas al pasar de una estructura cu´bica centrada
en caras (FCC) qu´ımicamente desordenada (A1) a una estructura cu´bica centrada en
el cuerpo (FCT) qu´ımicamente ordenada (L10) (Figura 5.1). Esta estructura, que es
la de su fase de equilibrio, presenta valores elevados de la constante de anisotrop´ıa
magnetocristalina, K = 6,6 MJ/m3, de la imanacio´n de saturacio´n, µ0M = 1,43 T y
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Figura 5.1: Diagrama de fase de la aleacio´n de Fe-Pt representada en funcio´n de la
concentracio´n de Pt adaptado de [144].
de la temperatura de Curie TC = 750 K [141]. Asimismo, las aleaciones ricas en Pt
tambie´n han suscitado cierto intere´s. Se ha observado que existe una segregacio´n hacia
la superficie de a´tomos de platino en aleaciones Fe20Pt80(111) [142, 143], dota´ndolas
as´ı de una mayor estabilidad con una enorme resistencia a la oxidacio´n.
T´ıpicamente, las NPs de FePt se han fabricado mediante te´cnicas de deposicio´n
de alto vac´ıo [145, 146]. El mayor inconveniente de estas te´cnicas es que la nucleacio´n
descontrolada durante las primeras etapas del crecimiento da lugar a part´ıculas con una
amplia distribucio´n de composiciones y taman˜os. Estas NPs se obten´ıan en su estructura
A1 por lo que se requer´ıan tratamientos te´rmicos para inducir la transformacio´n de fase
hacia su estructura ordenada qu´ımicamente, L10. Esto provoca la sinterizacio´n de las
mismas formando grandes aglomerados. Para intentar combatir esta situacio´n, las NPs
suelen embeberse en matrices de materiales aislantes tales como el Al2O3 [147] o SiO2
[148]. Alternativamente, se han preparado NPs de FePt por el me´todo de condensacio´n
en fase gas, el cual permite realizar la transformacio´n de fase ’in situ’ previniendo de ese
modo la sinterizacio´n [120]. El problema es que normalmente las NPs que se obtienen por
este me´todo se depositan directamente sobre substratos en 2D dificultando la produccio´n
de grandes cantidades de NPs en dispersio´n. Adema´s, au´n resulta complicado dispersar
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las NPs en medio l´ıquido para poder manipularlas ya sea para formar patrones regulares
o para su uso posterior en aplicaciones biome´dicas. Otra de las te´cnicas utilizadas para
sintetizar NPs de FePt es la molienda meca´nica de alta energ´ıa (HEBM) [149]. Esta
te´cnica permite obtener aleaciones en grandes cantidades a un bajo coste [150]. De
hecho, se han preparado aleaciones de metales de transicio´n y de metales de transicio´n
con tierras raras ofreciendo unos resultados muy prometedores. Una de las desventajas
de la HEBM es que durante el proceso, se producen aglomerados con gran facilidad. Por
esto, varios grupos han probado a realizar la molienda meca´nica en presencia de agentes
externos como surfactantes y/o disolventes obteniendo con e´xito NPs dispersas de FeCo
[151], SmCo5 [152], Nd2Fe14B [153]. Desafortunadamente, recientes investigaciones han
demostrado que en aleaciones como FePt o CoPt el proceso de molienda resulta ser
ineficiente obteniendo un porcentaje muy bajo de aleacio´n a partir de constituyentes
elementales [154, 155].
Sin lugar a dudas, la s´ıntesis de NPs por rutas qu´ımicas se ha convertido en el me´todo
mas utilizado para la obtencio´n de NPs de FePt. En el an˜o 2000, el grupo de Shoughen
Sun desarrollo´ con e´xito un me´todo de s´ıntesis donde fueron capaces de preparar NPs
de FePt monodispersas con una distribucio´n uniforme de taman˜os centrada en 4 nm
[73]. Debido a su alta reproducibilidad y al excelente control que este procedimiento
ofrec´ıa en la obtencio´n de NPs del mismo taman˜o, un gran nu´mero de grupos han
estado trabajando en su optimizacio´n. Generalmente, estas NPs se preparan mediante
descomposicio´n te´rmica de Fe(CO)5 y reduccio´n de Pt(acac)2 [73, 156], correduccio´n de
sales de Fe(acac)3 y Pt(acac)2 [157, 158] o crecimiento a partir de semillas [159]. Estos
reactivos, junto con el agente reductor apropiado son calentados en una disolucio´n a
elevadas temperaturas generalmente comprendidas entre 110 oC y 300 oC, todo ello
en presencia de surfactantes. Gracias a la utilizacio´n de distintos reagentes y a la
variacio´n de para´metros de la reaccio´n tales como la relacio´n molar entre precursores, su
temperatura de inyeccio´n o la de reflujo, se puede controlar la composicio´n, el taman˜o,
la cristalinidad y las propiedades magne´ticas de las part´ıculas [140, 160]. Por ejemplo,
se ha observado que tanto la ausencia de reductor como el aumento de la temperatura
de reaccio´n de forma controlada permiten crecer las NPs hasta 9 nm [161]. Tambie´n se
ha demostrado que los surfactantes juegan un papel determinante tanto en la geometr´ıa
como en el taman˜o final de las NPs donde para un aumento de la relacio´n molar de los
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surfactantes con la sal de platino de 1/1 a 10/1 se traduce en un aumento del taman˜o
de las NPs de 3 a 9 nm [162]. As´ı mismo, el control secuencial de la adicio´n de los
surfactantes o la variacio´n de la relacio´n molar entre ambos permite obtener distintas
nanostructuras tales como: hilos, cubos, esferas o estructuras tipo vaina [163, 164]. A
pesar de todo, au´n no ha sido posible sintetizar NPs de FePt de un dia´metro superior a
10 nm. Esta barrera dificulta el estudio de la evolucio´n de propiedades f´ısico-qu´ımicas
con el taman˜o, factor esencial para la exploracio´n de nuevas fronteras en el campo de la
nanobiotecnolog´ıa y especialmente de las tecnolog´ıas de grabacio´n magne´tica de ultra
alta densidad.
Recientemente, se esta´n dedicando numerosos esfuerzos a la creacio´n de estructuras
secundarias formadas por conjuntos de NPs. Dichas nanoestructuras, resultan ser muy
prometedoras para el desarrollo de materiales avanzados con nuevas funciones integradas
[165, 166]. Agregados de NPs conocidas como ’Clusters de NPs Coloidales’(CNCs), no
solo permiten la combinacio´n de las propiedades de las NPs sino que adema´s pueden
potenciarlas o dar lugar a otras nuevas debido a la interaccio´n que sufren entre ellas
dentro de los CNCs. Un ejemplo de ello son, los puntos cua´nticos son materiales
fluorescentes que se emplean en sistemas biolo´gicos para obtencio´n de ima´genes y como
detectores moleculares debido a que emiten luz en todo el espectro visible y en la regio´n
infrarroja. El problema que algunas veces no emiten la suficiente luz necesaria debido
a su pequen˜as dimensiones. Sin embargo, CNCs de puntos cua´nticos proveen sen˜ales
luminosas mucho mayores debido a la alta concentracio´n de part´ıculas en zonas muy
localizadas. En el caso de que estos sistemas estuvieran formados de NPs magne´ticas,
tambie´n ayudar´ıan a mejorar el contraste en las ima´genes por magneto resonancia nuclear
[167, 168]. De esta forma, los NPs de los CNCs poseen propiedades que no presentar´ıan
individualmente. Metales nobles como el Au o la Ag ven desplazado su pico de absorcio´n
del plasmo´n superficial debido a la interaccio´n con part´ıculas adyacentes. Adema´s, los
CNCs pueden comportarse como buenos catalizadores debido a su estructura porosa y a
su elevado a´rea superficial. Por ejemplo, CNCs de Pt exhiben una excelente capacidad
catal´ıtica para la oxidacio´n de metanol [169].
En este trabajo se han sintetizado CNCs formados por NPs de FePt a partir de
precursores organometa´licos. Los CNCs presentan un taman˜o de entre 20-60 nm y esta´n
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formados de NPs de FePt ricas en platino de 3-6 nm que gozan de una alta cristali-
nidad. Estas nanoestructuras se encuentran dentro del re´gimen superparamagne´tico
a temperatura ambiente mientras que a bajas temperaturas su comportamiento es
ferromagne´tico con un campo coercitivo de entorno a 500-1000 Oe. Se ha observado que
el taman˜o, la morfolog´ıa y el grado de dispersio´n de estos clusters dependen fuertemente
de para´metros involucrados en la s´ıntesis tales como la temperatura de inyeccio´n de
los precursores, el tiempo de reaccio´n o la proporcio´n de surfactantes empleados. Este
u´ltimo factor ha resultado ser crucial para la formacio´n de CNCs, ya que su modificacio´n
ha permitido obtener una gran variedad de nanoestructuras tales como: part´ıculas
bimeta´licas FePt-FeOx, CNCs dispersos, no dispersos y CNCs de FePt recubiertos de
FeOx con estructura tipo flor de un gran intere´s desde el punto de vista tecnolo´gico.
Adema´s, se ha expuesto una posible teor´ıa para explicar el proceso de formacio´n de los
CNCs de FePt.
Finalmente, se ha estudiado la viabilidad de los CNCs de FePt para tres posibles
aplicaciones. En primer lugar, los CNCs se transfirieron a medio acuoso mediante un
proceso de intercambio de ligando donde se demostro´ su estabilidad coloidal a pH
fisiolo´gico presenta´ndose como un potencial candidato para aplicaciones biome´dicas.
Tambie´n se ha demostrado que los CNCs de FePt se comportan como buenos agentes
catalizadores para la reduccio´n de ox´ıgeno en medio ba´sico. Por u´ltimo, los CNCs de FePt
recubiertos de FeOx fueron tratados te´rmicamente dando lugar a fases magne´ticamente
duras favorecidas por la difusio´n de los a´tomos de hierro de la capa de o´xido a trave´s de la
estructura porosa CNCs hacia las NPs de FePt que lo forman. Estos resultados sugieren
que dichas nanoestructuras resultan ser muy prometedoras de cara a la formacio´n de
compuestos con distintas fases magne´ticas acopladas por canje a nivel nanome´trico
extremadamente importantes en el campo de los imanes permanentes.
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5.2 Desarrollo experimental
5.2.1 Dispositivo experimental
La s´ıntesis de nanoclusters de FePt ha sido llevada a cabo en el dispositivo similar eal
empleado para la obtencio´n de NPs de Au-Fe3O4 (Figura 3.1). No obstante, en este
caso la boca del matraz por la que se an˜aden los reactivos se sella mediante un tapo´n
reversible de silicona por la cual reactivos restantes son inyectados mediante una aguja
de acero inoxidable evitando as´ı la ruptura de la atmo´sfera libre de ox´ıgeno del interior
del matraz y permitiendo la extraccio´n de al´ıcuotas durante el proceso. Esto nos permite
evitar que las NPs de Fe se oxiden durante el proceso de reaccio´n. Una descripcio´n
detallada del dispositivo puede leerse en la seccio´n experimental del cap´ıtulo 2.
5.2.2 S´ıntesis de nanoclusters
Los CNCs de FePt se obtuvieron mediante descomposicio´n te´rmica de pentacarbonilo
de hierro Fe(CO)5 y reduccio´n de acetilacetonato de platino Pt(acac)2 en una disolucio´n
de bencil e´ter en presencia de a´cido oleico (OA) y oleilamina (OY) como surfactantes.
La ruta seguida para la s´ıntesis de CNCs se recoge en el diagrama de la Figura 5.2.
Figura 5.2: Esquema de la ruta seguida para la s´ıntesis de nanoclusters de FePt.
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Inicialmente se prepara una disolucio´n de 16 ml de bencil e´ter, 1,64 ml (5 mmol) de
OY y 1,58 ml (5 mmol) de OA y se an˜ade al matraz corazo´n. La disolucio´n se calienta
hasta 100 oC mientras es agitada meca´nicamente a una velocidad de entre 2000-3000
rpm. La disolucio´n se mantiene durante 10 minutos a esta temperatura con el fin de
obtener una mezcla homoge´nea y adema´s evaporar as´ı los restos de solventes indeseados
y/o de agua que au´n puedan quedar en el matraz. Adema´s, se hace pasar un flujo
constante de gas argo´n con el fin de desplazar el ox´ıgeno tanto del interior del matraz
como de la disolucio´n y poder controlar el grado la oxidacio´n de las part´ıculas una vez
an˜adido el precursor de hierro.
Mientras tanto, en un vaso de precipitados de 25 ml de capacidad se prepara una
disolucio´n de 198 mg (0,5 mmol) de Pt(acac)2 y 4 ml de bencil e´ter y se calienta hasta 100
oC en presencia de gas argo´n mientras es agitada magne´ticamente. Con esto se consigue
no solo que al inyectar las sales de platino en la disolucio´n principal permanezcan ya
homoge´neamente disueltas en el disolvente sino que adema´s, el choque te´rmico que sufre
la reaccio´n al inyectarlas a 100 oC es menor que si se haciese a temperatura ambiente y
por tanto se evita una reduccio´n excesiva de la temperatura de reaccio´n.
Una vez han transcurrido los 10 minutos, la disolucio´n que contiene el disolvente y
los surfactantes se calienta hasta 250 oC. Tras alcanzar esa temperatura se inyecta la
disolucio´n de bencil e´ter/platino en el matraz corazo´n e inmediatamente se inyectan 0,136
ml (1mmol) de Fe(CO)5. Se observan vapores blancos que indican que el precursor de
hierro se esta descomponiendo te´rmicamente y adema´s se pueden ver como la disolucio´n
va adquiriendo un color marro´n hasta tornarse negro, indicativo de que el FePt se
esta nucleando. Nada mas an˜adir los precursores meta´licos a la disolucio´n, se activa
el circuito de refrigeracio´n del agua y se minimiza el flujo de gas argo´n para evitar el
desplazamiento de vapores durante el proceso de descomposicio´n del precursor de hierro
evitando as´ı perdidas del material. La disolucio´n se calienta hasta 290 oC a un ritmo de
12 oC/minuto. Cuando la disolucio´n alcanza esta temperatura, se mantiene constante
durante 1 minuto e inmediatamente despue´s se retira la manta calefactora y el sistema
es enfriado hasta temperatura ambiente.
Una vez a temperatura ambiente, el matraz es abierto al aire y los CNCs de FePt son
precipitados con 40 ml de etanol tras centrifugarlos a 12.000 rpm durante 20 minutos. El
sobrenadante, que consiste en una mezcla del disolvente, de los precursores que no han
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reaccionado y de los surfactantes no ligados, es descartado y el residuo es redispersado
en 10 ml de hexano mediante la ayuda de un ban˜o de ultrasonidos. A esta disolucio´n se
le an˜aden 30 ml de etanol y se centrifuga nuevamente con el fin de volver a precipitar los
CNCs. Este proceso de purificacio´n se repite varias veces mas hasta que el sobrenadante
presenta un aspecto incoloro. Por u´ltimo, las CNCs son redispersados y almacenados en
hexano para su posterior utilizacio´n.
5.3 Resultados y discusio´n
5.3.1 Caracterizacio´n estructural
En la Figura 5.3a) se muestra una imagen de TEM de los CNCs de FePt. Como puede
observarse, los CNCs aparecen claramente separados unos de otros sobre la pel´ıcula
de carbono amorfo. Los CNCs presentan una forma esfe´rica y una distribucio´n de
taman˜o uniforme. Esta distribucio´n de taman˜o se ve representada en el histograma
de la Figura 5.3b). Mediante un ajuste a una funcio´n log-normal de la distribucio´n de
taman˜os de los CNCs obtenidos a partir de las ima´genes de TEM, se estima que el
dia´metro medio de cluster es de 21 ± 3 nm. Como puede observarse en la imagen de
HRTEM de la Figura 5.3c), cada uno de los CNCs esta´ formado por un conjunto de
NPs de FePt que presentan un taman˜o medio de 4,8 ± 0,8 nm. Adema´s, en la imagen
pueden apreciarse los planos ato´micos lo que denota que las NPs exhiben una alta
cristalinidad. Mediante la transformada de Fourier de esta imagen (Figura 5.3d)) se
han podido identificar las reflexiones cristalinas correspondientes a las NPs donde los
puntos que aparecen en el patro´n de difraccio´n representan las posiciones ato´micas en el
espacio reciproco. Los puntos rodeados por c´ırculos amarillos y rojos corresponden a
las reflexiones cristalinas {111} y {200} respectivamente que son caracter´ısticas de la
estructura FCC de la fase desordenada A1 del FePt. La composicio´n de los CNCs fue
estimada mediante Espectroscopia de Energ´ıa Dispersiva de Rayos X (EDX) donde se
analizaron numerosos grupos de CNCs depositados en diferentes regiones de la rejilla de
TEM siendo la composicio´n ato´mica media de Fe18Pt82.
Mediante difraccio´n de rayos X hemos podido identificar las fases presentes en la
muestra. En la Figura 5.4a) se muestra el difractograma de los CNCs de FePt junto
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Figura 5.3: (a) Imagen de TEM de los CNCs de FePt. (b) Distribucio´n de taman˜os de
los CNCs junto con un ajuste log-normal. (c) Imagen de alta resolucio´n de un CNC. (d)
Transformada de Fourier del CNC.
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con el correspondiente a NPs de Pt puro que fueron sintetizas mediante reduccio´n
de sales de platino con fines comparativos. Los difractogramas indican que las NPs
que conforman los CNCs son altamente cristalinas como ya pudimos observar en las
ima´genes de HRTEM. De la posicio´n de los picos (111), (200) y (220) que aparecen
en el espectro de Rayos X se deduce que las NPs fueron sintetizadas en su estructura
FCC qu´ımicamente desordenada, A1. El hecho de que no se observen picos adicionales
refleja la ausencia de Fe y de FeOx indicando as´ı que todo el Fe esta´ aleado con el Pt.
En la Figura 5.4b) se muestra una imagen aumentada de la zona donde se encuentra el
pico principal de reflexio´n del Pt y del FePt. Como vemos el pico correspondiente al
FePt esta´ desplazado hacia a´ngulos mayores con respecto al pico perteneciente al Pt
indicando por tanto la contraccio´n de la red FCC debido a la incorporacio´n de a´tomos
de Fe a la red del Pt. Considerando este desplazamiento se ha estimado, por medio
de la ley de Bragg [170], la distancia interplanar para cada una de las tres reflexiones
cristalinas observadas en el difractograma. Para cada uno de estos valores se deduce un
valor de la constante de red cuyo promedio es de a0(hkl)= 3,896 A˚.
La fraccio´n de a´tomos de Fe presentes en la aleacio´n puede ser estimada mediante la
aplicacio´n de la ley de Vegard:
aFePt = (1  x)aPt   xaFe (5.1)
Por tanto, considerando el valor de la constante de red del Fe en su estructura
cristalina FCC reportado en la literatura (a0(hkl)= 3,620 A˚) y el valor correspondiente
al Pt puro (a0(hkl)= 3,921 A˚) obtenido del difractograma de la figura 5.4a), se estima
que la fraccio´n ato´mica de Fe en la aleacio´n es del 8%. Cabe destacar que este valor
es notablemente inferior al que obtuvimos mediante TEM-EDX (18%). Un feno´meno
similar fue observado por el grupo de Bagaria et al. [156] donde para una composicio´n
ato´mica del 12%. de Fe (estimado por SEM-EDX) obten´ıan un valor de la constante de
red de a0(hkl)= 3,931 A˚, valor que es incluso superior al tabulado para el Pt puro masivo.
Desafortunadamente, no se encuentran mas estudios reportados en la literatura para NPs
de FePt ricas en platino en su estructura desordenada. Sin embargo, s´ı existen trabajos
realizados para FePt en material masivo en los que para concentraciones similares de
Fe se observa un valor mayor de la constante de red. Por ejemplo, Hayn et al. [171]
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observaron que para concentraciones de Fe de 10% y 20% el para´metro de red tomaba
valores de a0(hkl)= 3,90 A˚ y a0(hkl)= 3,89 A˚ respectivamente. Interpolando nuestro
valor de la constante de red entre estos valores obtendr´ıamos un valor de la fraccio´n
ato´mica presente en la aleacio´n de 14%. Por otra parte, Bonakdarkpour et al. [172]
establec´ıan que para concentraciones ato´micas de Fe inferiores al 40 at.%, la constante
de red se obten´ıa de la relacio´n, aFePt =  0, 0014xFe + 3, 929 la cual presentaba una
variacio´n en la pendiente de la ecuacio´n de la ley de Vegard. En este caso, obtendr´ıamos
un valor de la concentracio´n de Fe de 24 at.%.
El hecho de que a partir del difractograma se haya obtenido un valor de la fraccio´n
ato´mica de Fe presente en la aleacio´n inferior tanto a los reportados como al calculado
por TEM-EDX puede deberse a una distribucio´n heteroge´nea de los a´tomos de Fe
y Pt en las NPs. El grupo de Hwang [173] comprobo´ mediante Espectroscopia de
Absorcio´n Rayos X (XAS) una fuerte dependencia de las propiedades estructurales en
NPs bimeta´licas en funcio´n de su grado de aleacio´n o dispersio´n ato´mica . Se ha sugerido
que con el propo´sito de minimizar su energ´ıa superficial, las NPs de FePt pueden tener
un mayor nu´mero de a´tomos de Pt pro´ximos a la superficie que en el nu´cleo [174], lo
que dar´ıa lugar a un desplazamiento del para´metro de red.
Por todo ello, parece dif´ıcil determinar con exactitud la concentracio´n ato´mica de
Fe en las NPs de FePt. Por tanto se ha de concluir que la mayor´ıa de las NPs de FePt
presentan una concentracio´n de Fe comprendida entre un 10 - 20 at.%.
Por u´ltimo, el taman˜o medio del cristal fue estimado en D = 4,6 nm a partir de la
formula de Scherrer-Debye [33]. Este valor es consistente con el valor obtenido (4,8 nm)
a partir de las ima´genes de TEM.
5.3.2 Caracterizacio´n magne´tica
En la Figura 5.5a) se muestran las curvas de imanacio´n medidas a 5 K y 300 K en
presencia de un campo magne´tico ma´ximo aplicado de 50.000 Oe. Los CNCs exhiben
un comportamiento ferromagne´tico a baja temperatura presentando, como vemos en
el insertado de la figura, un campo coercitivo de alrededor de 750 Oe aunque cabe
resaltar que el material se encuentra aun lejos de la saturacio´n. Esto puede explicarse
a que debido al breve tiempo de reaccio´n, cabr´ıa esperar una amplia distribucio´n de
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Figura 5.4: (a) Difractogramas de Rayos X de los CNCs de FePt y Pt. (b) Zoom de los
picos principales de reflexio´n del FePt y Pt.
composiciones entorno a la composicio´n media estimada por EDX-TEM (Fe18Pt82) [175],
lo que implicar´ıa la existencia de NPs de FePt con concentraciones mas ricas en platino
que la media estimada. Estas NPs, al igual que el Pt, mostrar´ıan un comportamiento
paramagne´tico que se ver´ıa reflejado en la curva de imanacio´n. Adema´s, la posible
existencia de NPs de FePt con un comportamiento superparamagne´tico tambie´n podr´ıan
ser la causa de este comportamiento debido a la gran dificultad que presentan estos
materiales a orientar todos sus momentos magne´ticos en la direccio´n del campo incluso
a campos magne´ticos muy elevados. Sin embargo, cuando los CNCs fueron medidos a
temperatura ambiente, presentaban un comportamiento paramagne´tico. Se ha observado
que la imanacio´n de saturacio´n de las NPs de FePt dependen fuertemente del taman˜o
mostrando un comportamiento similar al nuestro en part´ıculas de dia´metro inferior a 5
nm [162].
En la Figura 5.5b) se registra la dependencia de la imanacio´n con la temperatura
medidas bajo un campo magne´tico un aplicado de 100 Oe tras enfriar la muestra sin
campo (ZFC) y con campo (FC). Como vemos se observa una temperatura de bloqueo
de aproximadamente TB = 18 K. Teniendo el cuenta que el taman˜o medio de las NPs
de FePt que conforman los CNCs fue estimado por TEM-EDX en D = 4,8 nm, se
puede estimar el valor de la constante de anisotrop´ıa magnetocristalina (Ku) mediante
la expresio´n:
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Figura 5.5: (a) Ciclos de histe´resis de los CNCs de FePt medidos a 5 K y 300 K. (b)
curvas ZFC-FC medidas bajo un campo aplicado de 100 Oe.
25kBT = Ku < V > (5.2)
donde kB y V son la constante Boltzmann y el volumen de una part´ıcula respecti-
vamente. Por tanto, el valor estimado es de Ku = 1,1 * 106 erg/cm3. Este valor de la
anistrop´ıa es superior al registrado para aleaciones de FePt3 en material masivo, siendo
este Ku = 3,9 * 105 erg/cm3. Margeat et al. [176] obtuvieron un valor de Ku = 6,7 * 105
erg/cm3 para NPs de D = 7,9 nm de composicio´n Fe29Pt71. La diferencias observadas
en el valor de Ku, pueden provenir de la contribucio´n de la anisotrop´ıa superficial que
se hace mas significativa medida que la relacio´n superficie/volumen se ve incrementada
[90] como es el caso de nuestras NPs ( D = 4,8 nm).
5.3.3 Influencia de los para´metros involucrados en la reaccio´n
En esta seccio´n se ha estudiado como influye la variacio´n de algunos de los para´metros
de la reaccio´n en la forma final de los CNCs. Se ha descubierto que la temperatura
de inyeccio´n de los precursores meta´licos, la concentracio´n inicial de surfactantes y el
tiempo en que se mantiene la reaccio´n a la temperatura de reflujo juegan un papel
determinante tanto en la morfolog´ıa como en el taman˜o final y as´ı como en el grado de
dispersio´n de los CNCs. Mientras que la inyeccio´n de los precursores a 150 oC daba lugar
la formacio´n de NPs dispersas de FePt, su inyeccio´n a 290 oC daba lugar a una mezcla
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heteroge´nea de NPs y CNCs de FePt con una distribucio´n de taman˜os no uniforme.
Por otra parte, se observo´ que la reduccio´n de la concentracio´n de OY presente en la
reaccio´n disminu´ıa notablemente el grado de dispersio´n de los CNCs. Sin embargo, la
disminucio´n de OA no solo no evitaba la formacio´n de o´xidos de hierro sino que su
supresio´n lideraba la formacio´n de part´ıculas bimeta´licas de FePt-FeOx. Por u´ltimo, se
observo´ que la modificacio´n de las proporciones iniciales de los precursores no induc´ıa
cambios ni en la morfolog´ıa ni en la composicio´n pero s´ı en el taman˜o final de las NPs
que forman los CNCs.
5.3.3.1 Influencia de la temperatura de inyeccio´n de los precursores
Para evaluar la influencia de la temperatura de inyeccio´n de los precursores meta´licos
sobre la formacio´n de los CNCs se ha seguido la ruta experimental descrita en la seccio´n
5.2.2) solo que en este caso, la inyeccio´n de los precursores se realizo´ a 150 oC, 250 oC,
260 oC y 290 oC. En la Figuras 5.6a) y 5.6b-d) se muestran las ima´genes TEM de las
NPs y de los CNCs obtenidos respectivamente.
En primer lugar, cuando los precursores meta´licos eran inyectados a 150 oC no se
observaban CNCS de NPs de FePt sino que estas permanec´ıan dispersas en disolucio´n
(Figura 5.6a)). El hecho de inyectar a temperaturas ligeramente superiores a la tempera-
tura de reduccio´n/descomposicio´n de los precursores, permite a los surfactantes recubrir
por completo a las part´ıculas que se van formando con mayor lentitud, evitando as´ı la
agregacio´n de estas y por tanto la formacio´n de clusters.
Por otra parte, se ha observado que a temperatura elevadas, una pequen˜a variacio´n
en la temperatura de inyeccio´n de los precursores influye significativamente en el taman˜o
final de los CNCs. La inyeccio´n de precursores a 250 oC daba lugar a CNCs dispersos
de 21 ± 3 nm de dia´metro (Figura 5.6b)). Sin embargo, cuando los precursores eran
inyectados a 260 oC (Figura 5.6c)), el taman˜o de los CNCs aumentaba hasta D = 32
± 4 nm. Este aumento tan significativo se encuentra estrechamente relacionado tanto
con el papel que juegan el OA y la OY durante la reaccio´n como con la rapidez de los
procesos involucrados.
Una de las principales funciones que desempen˜an los surfactantes es la de mantener
la estabilidad coloidal. Para ello, se adsorben a la superficie de las part´ıculas formando
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una capa que evita que entren en contacto con otras part´ıculas. Cuando el recubrimiento
es total, puede alcanzar el espesor suficiente para mantenerlas separadas por repulsio´n
este´rica. En tal caso, la distancia existente entre part´ıculas sera´ lo suficientemente
grande como para evitar que las fuerzas atractivas de Van der Waals hagan que las
part´ıculas se aglomeren.
En los experimentos llevados a cabo en esta tesis, la inyeccio´n de los precursores a
temperaturas muy elevadas aceleraba considerablemente los procesos de nucleacio´n y
crecimiento de las NPs de FePt. Este hecho, impide que el OA y la OY se adsorban
por completo a la superficie de las NPs lo que provoca su agregacio´n y la consecuente
formacio´n de CNCs. Este agregacio´n puede darse a fin de minimizar la energ´ıa superficial
de las NPs [177]. En el tiempo que transcurre desde la inyeccio´n de los precursores hasta
que la reaccio´n alcanza la temperatura de reflujo (290 oC en todos los casos), las NPs
se van adhiriendo a los CNCs hasta que el espesor de la capa protectora enlazada a las
NPs situadas en la superficie de los CNCs es suficiente, tanto para evitar agregacio´n de
ma´s NPs como para impedir la sinterizacio´n de los CNCs. El hecho de que exista un
aumento en el taman˜o de los CNCs cuando los precursores son inyectados a 260 oC en
vez de a 250 oC puede justificarse de la siguiente manera:
Debido a las elevadas temperaturas a las que se inyectan los reactivos en ambos
casos, la formacio´n de nu´cleos ocurre de forma inminente ya que la concentracio´n de
precursores esta´ por encima de la concentracio´n de saturacio´n (Figura A.2). Sin embargo,
cuando la temperatura de inyeccio´n es mayor, el nu´mero de nu´cleos formados en un
mismo espacio temporal tambie´n lo es. Esto es debido a que se produce una disminucio´n
del radio cr´ıtico o radio mı´nimo necesario para que los nu´cleos se formen a partir de las
especies precursoras y no se redisuelvan (Figura A.1). Por lo tanto, la probabilidad de
que se formen CNCs ma´s grandes crece, debido a la existencia de un mayor nu´mero
de nu´cleos (y por tanto de NPs) sin recubrimiento orga´nico que buscan minimizar su
energ´ıa (ve´ase ape´ndice A).
Por otra parte, cuando los precursores fueron inyectados a 290 oC, se observada una
mezcla heteroge´nea de clusters y part´ıculas con una amplia distribucio´n de taman˜os
(Figura 5.6d)). Esto se debe a que a esta temperatura los procesos de nucleacio´n y
crecimiento de las especies precursoras esta´n teniendo lugar simulta´neamente durante
todo el proceso de reaccio´n (1 minuto). La temperatura es tan elevada que las primeras
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Figura 5.6: Ima´genes de TEM de los CNCs de FePt cuando los precursores de Fe y Pt
son inyectados a: (a) 150 oC, (b) 250 oC, (c) 260 oC y a (d) 290 oC.
semillas formadas durante el proceso de nucleacio´n empiezan a crecer muy ra´pidamente
debido a la elevada velocidad de difusio´n de las especies precursoras. El problema es que
la concentracio´n de los precursores sigue siendo lo suficientemente alta como para seguir
produciendo nuevos nu´cleos lo que da lugar a una distribucio´n bimodal de taman˜os. Al
mismo tiempo las part´ıculas se van aglomerando dando lugar a los CNCs.
5.3.3.2 Influencia de la concentracio´n inicial de los precursores
Puesto que los CNCs se forman a partir de la agregacio´n controlada de NPs, cabe
esperar que sus propiedades dependan en mayor medida de la morfolog´ıa, composicio´n
y taman˜o de aquellas que los constituyen. Por ello, se ha estudiado la repercusio´n de la
cantidad de precursores empleados en la reaccio´n sobre el estado final de las NPs.
126
5.3 Resultados y discusio´n
Figura 5.7: Difractogramas de Rayos X de los CNCs de FePt para las diferentes cantidades
iniciales de Pt(acac)2/Fe(CO)5: 0,5/1 (negro), 0,25/1 (rojo) y 0,125/1 (verde).
En la Figura 5.7 se presentan los difractogramas de los CNCs de FePt obtenidos a
partir de distintas concentraciones iniciales de precursores. Mientras que la cantidad
inicial de Fe(CO)5 se mantuvo en 1 mmol, la de Pt(acac)2 se redujo de 0,5 mmol a
0,25 mmoles y 0,125 mmoles. Aparentemente, las tres muestras presentan patrones
de difraccio´n muy similares. los tres picos observados se identifican con las reflexiones
cristalinas (111), (220) y (200) caracter´ısticas de la fase A1 del FePt. Por otra parte,
no hay signos de oxidacio´n ni de fases residuales en ninguno de los casos. Siguiendo el
procedimiento de la seccio´n 1.3.1, la composicio´n de las NPs fue calculada mediante
la aplicacio´n de la ley de Vegard a partir de los valores obtenidos de la constante de
red. En los tres casos, la composicio´n ato´mica registraba valores comprendidos entre el
7-8%. La composicio´n tambie´n fue estimada a partir de TEM-EDX donde se hallaron
valores muy similares entre ellos que oscilaban entre 15-18%. Las diferencias relativas
obtenidas por ambas te´cnicas son razonables y ya fueron discutidas previamente en la
seccio´n 1.3.1. Se puede concluir por tanto que la modificacio´n inicial de los precursores
inyectados a la reaccio´n no parece alterar la composicio´n final de las NPs de FePt que
forman los CNCs. Sin embargo, se ha detectado un aumento del taman˜o de las NPs
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Figura 5.8: Esquema de la distribucio´n hipote´tica de a´tomos de Fe y Pt en NPs de FePt
[156].
con la disminucio´n de la cantidad de Pt(acac)2 empleado donde se registraron valores
D = 4,6 nm, 5 nm, 5,9 nm para las cantidades iniciales de 0,5 mmol a 0,25 mmoles y
0,125 mmoles del precursor de Pt respectivamente. Este resultado puede justificarse de
la siguiente manera:
El mecanismo dominante de formacio´n de NPs de FePt esta´ basado en la forma-
cio´n de nu´cleos de Pt seguido de la difusio´n de a´tomos de Fe hacia dichos nu´cleos
formados durante la reaccio´n [156, 178]. Este proceso de difusio´n se ve mayormente
favorecido cuanto menor es el taman˜o inicial de los nu´cleos de Pt puesto que su relacio´n
a´rea/volumen es mayor lo que los vuelve termodina´micamente menos estables. Por
tanto, estos tienden a crecer mediante la difusio´n de los a´tomos que se encuentran en el
medio pudiendo dar lugar a NPs de FePt con una elevada concentracio´n de Fe (Figura
5.8). Mediante simulaciones de Monte Carlo basadas en ca´lculos de perturbacio´n de
energ´ıa libre, Srivastava et al. [179] predijeron que el crecimiento de semillas de Pt
de 2 nm a partir de la difusion de Fe para formar NPs de FePt alcanzan el equilibrio
termodina´mico cuando la concentracio´n de a´tomos de Fe es del 43%.
Sin embargo, las NPs de FePt sintetizadas en este trabajo presentaban una concen-
tracio´n ato´mica media de Fe comprendida entre 10-20 %. Esto puede deberse a que
cuando los precursores son inyectados en la disolucio´n, lo hacen a una temperatura muy
por encima de su temperatura de reduccio´n/descomposicio´n. Nada mas ser inyectados,
la concentracio´n de especies precursoras en el medio es muy elevada lo que conlleva la
inminente formacio´n de una enorme cantidad de nu´cleos. Inmediatamente despue´s, estos
128
5.3 Resultados y discusio´n
nu´cleos comienzan a crecer pero en este caso no solo lo hacen a partir de a´tomos de Fe
sino que tambie´n lo puede hacer a partir de a´tomos de Pt. Esto se debe a que la ra´pida
formacio´n de los nu´cleos deja a´tomos de Pt en la disolucio´n sin reaccionar. Adema´s, se
ha reportado que la velocidad de reduccio´n de sales de platino resulta ser un proceso
mucho mas ra´pido que la descomposicio´n te´rmica del pentacarbonilo [163, 180, 181].
Al reducir la cantidad inicial de Pt(acac)2 cabr´ıa esperar un aumento de la concen-
tracio´n de Fe en la composicio´n final de las NPs de FePt. Sin embargo, hemos visto que
la composicio´n de las NPs casi no ha variado. La explicacio´n se encuentra en el hecho
de que apenas transcurren varios minutos desde la adicio´n de precursores hasta que
finaliza el experimento. Este escaso periodo de tiempo resulta ser insuficiente para que
las especies precursoras del Pt se agoten, favoreciendo por tanto el crecimiento de las
NPs mediante Pt en lugar de Fe.
No obstante, se ha detectado que el taman˜o final de NPs aumenta a medida que
disminuye la cantidad de precursor de Pt empleada en la reaccio´n. El uso de una menor
cantidad precursor de Pt, posiblemente disminuya el grado de supersaturacio´n del Pt
forma´ndose por tanto un menor nu´mero de nu´cleos lo que tambie´n favorecer´ıa la etapa
de crecimiento [178, 182].
En la Figura 5.9 se representan los ciclos de histeresis medidos a RT de los CNCs
de FePt sintetizados a partir de las distintas cantidades iniciales del precursor de Pt
empleado en la reaccio´n. Se puede observar como la imanacio´n ha aumentado para
concentraciones menores de Pt(acac)2. Ya que la composicio´n final es pra´cticamente la
misma en todos los casos, se deduce que este aumento proviene del crecimiento de las
NPs que forman los CNCs [162].
5.3.3.3 Influencia del tiempo de reaccio´n
Para investigar como evolucionan los CNCs con el tiempo de reaccio´n, e´ste se mantuvo a
la temperatura de reflujo (290 oC) durante una hora. La Figura 5.10 muestra ima´genes
de TEM de los CNCs de FePt en disolucio´n, segu´n el me´todo descrito en la seccio´n 5.2,
1 minuto y 30 minutos despue´s de alcanzar la temperatura de reflujo.
Puede verse como cuando la reaccio´n se prolongaba hasta los 30 minutos, los CNCs
se aglomeraban formando grandes agregados. Esta agregacio´n puede deberse a que a
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Figura 5.9: Ciclos de histe´resis de los CNCs de FePt medidos a 300 K para las diferentes
cantidades iniciales de Pt(acac)2/Fe(CO)5: 0,5/1 (negro), 0,25/1 (rojo) y 0,125/1 (verde).
temperaturas tan elevadas, puede producirse una ruptura del enlace de algunas cadenas
de surfactante adheridas a la superficie de la part´ıculas. Esta agregacio´n puede atribuirse
tambie´n a la formacio´n de puentes macromoleculares entre la superficie de las NPs
que se encuentran en las capas exteriores de algunos CNCs. La estimacio´n del taman˜o
as´ı como del estado de agregacio´n de los CNCs en disolucio´n fueron llevados a cabo
mediante la te´cnica de Dispersio´n Dina´mica de la Luz (DLS). En la Figura 5.11 se
representan las funciones de distribucio´n del taman˜o de los CNCs dispersos en hexano
para los distintos tiempos de reaccio´n tras alcanzar la temperatura de reflujo de 290
oC. En la tabla adjunta se recogen los valores extra´ıdos de las funciones de distribucio´n.
Tras 1 minuto de reaccio´n, el 86 % de los CNCs presentaba un taman˜o en disolucio´n de
21 nm y tan solo el 14 % mostraba indicios de agregacio´n con taman˜os de alrededor de
240 nm. 5 minutos ma´s tarde, la proporcio´n de CNCs en dispersio´n hab´ıa ca´ıdo hasta el
68 % lo que indicaba la formacio´n de un mayor nu´mero de agregados. Tras 30 minutos
de reaccio´n, el nu´mero de CNCs en disolucio´n apenas superaba al de agregados siendo
este del 45 %.
La composicio´n ato´mica de las NPs, estimada mediante EDX-TEM, aumento´ desde
el 18 % hasta el 26 % de Fe. Este incremento sugiere que a medida que avanza el
tiempo de reaccio´n, el nu´mero de a´tomos de Fe que difunden hacia la superficie de FePt
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Figura 5.10: Ima´genes de TEM de los CNCs de FePt cuando la reaccio´n se mantuvo a la
temperatura de reflujo durante: (a) 1 minuto y (b) 30 minutos.
predomina frente al de a´tomos de Pt. Este feno´meno confirma el mecanismo de formacio´n
de las NPs descrito en el apartado anterior. Tras aumentar el tiempo de reaccio´n, llega
un momento en que la mayor parte de las especies precursoras de Pt en disolucio´n se han
consumido y solo quedar´ıan las especies precursoras del Fe fundamentalmente debido a
que la velocidad con la que se reduce el Pt(acac)2 es mayor que la de descomposicio´n
de Fe(CO)5 [163, 180, 181]. Indudablemente, tambie´n se forman nu´cleos de Fe tras
la inyeccio´n de los precursores (muy probablemente eliminados durante el proceso de
lavado) pero sin embargo, se ha comprobado experimentalmente que la difusio´n de
a´tomos de Fe hacia la superficie de nu´cleos de Pt es energe´ticamente ma´s favorable
que hacia semillas de Fe. Por lo que, durante la etapa de crecimiento, los a´tomos de
Fe y de Pt tienden a difundirse a la superficie de los nu´cleos de Pt mientras que los de
Fe ya no crecen mas [183]. Por otra parte, que la concentracio´n ato´mica de Fe en los
CNCs tan solo haya aumentado un 8 %, refuerza la hipo´tesis que sugiere que cuando
los nu´cleos formados son mayores, la difusio´n de a´tomos, ya sean de Fe o de Pt, hacia
la superficie de las NPs de FePt se vuelve ma´s improbable ya que estos nu´cleos son
termodina´micamente mas estables y no necesitar crecer ma´s (Figura 5.8).
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Figura 5.11: Funciones de distribucio´n del taman˜o hidrodina´mico calculado en volumen
de los CNCs de FePt cuando la reaccio´n se mantuvo a la temperatura de reflujo durante: 1
minuto (negra), 5 minutos (roja) y 30 minutos (azul).
5.3.3.4 Influencia de la concentracio´n de surfactantes
A lo largo del cap´ıtulo, se ha sugerido que los surfactantes son los principales responsables
de la formacio´n de los CNCs. El recubrimiento parcial y por tanto insuficiente de la
superficie de los nu´cleos que se forman durante la reaccio´n permite la agregacio´n
controlada de NPs. Adema´s, se ha visto como la variacio´n de la relacio´n molar entre
precursores provocaba cambios en el taman˜o de las NPs lo que daba lugar a pequen˜as
alteraciones en el comportamiento magne´tico. Por ello, es sumamente importante llevar
a cabo un estudio detallado para averiguar la funcio´n que desempen˜an cada uno de
los dos surfactantes involucrados en la reaccio´n. Para ello, se llevaron a cabo diversos
experimentos cuyas cantidades iniciales de OA y OY fueron variadas donde la suma de
ambos se mantuvo siempre constante en 10 mmoles.
En la Figura 5.12a-e) se muestran las ima´genes de TEM y HRTEM de las nanoestruc-
turas de FePt obtenidas para las distintas cantidades iniciales de OY y OA empleadas.
Bajo las condiciones experimentales descritas en la seccio´n 1.2.1, se puede ver que la
adicio´n de 5 mmol de OY y 5 ml de OA daba lugar a la formacio´n de CNCs dispersos
de D = 21 ± 3 nm formado por NPs cristalinas de FePt (Figura 5.3, Figura 5.12c)). Sin
embargo, cuando la relacio´n de surfactantes empleada era de OY/OA = 2/8 y OY/OA
= 0/10 mmoles, los CNCs presentaban un aumento de taman˜o hasta D2/8 = 37 ± y
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Figura 5.12: Ima´genes TEM y HRTEM
de los CNCs de FePt para las distintas con-
centraciones iniciales de los surfactantes,
donde el nu´mero de mmoles empleados de
OY/OA fueron: a) 0/10, b) 2/8, c) 5/5,
d) 8/2 y e) 10/0.
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8 nm D0/10 = 38 ± 7 nm respectivamente (5.12b,a)). Sin embargo, los CNCs no se
manten´ıan dispersos sino que entraban en contacto unos con otros. Adema´s, el taman˜o
de las NPs de FePt que formaba los CNCs decrec´ıa ligeramente hasta D2/8 = 4,0 ± 0,6
nm y D0/10 = 4,0 ± 0,8 nm. Por otra parte, cuando se disminu´ıa la concentracio´n de OA
y por ende se aumentaba la de OY, bajo la relacio´n OY/OA = 8/2, los CNCs tambie´n
registraban un aumento de taman˜o tomando valores de D = 45 ± 8 nm donde adema´s
se mostraban claramente dispersos (Figura 5.12d)). A diferencia de los casos anteriores,
estos CNCs aparecen recubiertos de una capa inhomoge´nea de contraste ma´s claro de
aproximadamente 7 nm de espesor. En la imagen de HRTEM de uno de los CNCs de
la Figura 5.12d) se observa como tanto las NPs que forman el CNC como la capa que
los rodea son cristalinas. Los planos ato´micos marcados en amarillo pertenecen a las
reflexiones (111) y (200) caracter´ısticas del FePt mientras que los marcados en rojo se
pueden identificar con las reflexiones (111) y (311) del Fe3O4 (o Fe2O3). Por tanto, los
CNCs de FePt aparecen parcialmente recubiertas de una capa de Fe3O4 ofreciendo una
estructura tipo nu´cleo-corteza de FePt@FeOx. El u´ltimo experimento se llevo´ a cabo en
ausencia de OA por lo que se utilizaron 10 mmol de OY. Como puede apreciarse en
las ima´genes de la Figura 5.12e) no se observan CNCs sino dos grupos de NPs, en su
mayor´ıa conectadas, de distinto contraste. Estas NPs presentan un taman˜o de D = 4,6
± 0,8 nm y D = 9,8 ± 1,7 nm. Estas pueden ser fa´cilmente diferenciadas en la imagen
de HRTEM mostrada a la derecha de la Figura 5.12e). Al igual que en la figura anterior,
los planos ato´micos marcados en amarillo sobre las NPs de contraste ma´s oscuro se
corresponden con la reflexio´n (111) del FePt, mientras que los marcados en rojo sobre
las de contraste mas claro se corresponden con las distintas reflexiones del Fe3O4 (o
Fe2O3). Por tanto, en ausencia de OA no se obtienen sino grupos de NPs bimeta´licas de
FePt-FeOx.
En la Figura 5.13 se muestran los difractogramas de Rayos X de las nanoestructuras
de FePt para las diferentes concentraciones de surfactantes empleados. Los espectros
resultan ser semejantes identifica´ndose claramente los picos (111), (200) y (220) ca-
racter´ısticos de FePt en su estructura FCC qu´ımicamente desordenada. Mediante la
fo´rmula de Scherrer-Debye, a partir de la anchura a media altura del pico principal de
cada difractograma, se obtienen valores similares de los taman˜os de las NPs de FePt
que forman los CNCs, comprendidos entre 3,9 y 5 nm.
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Figura 5.13: Difractogramas de Rayos X de las nanoestructuras de FePt para las distintas
concentraciones iniciales de los surfactantes, donde el nu´mero de mmoles empleados de
OY/OA fueron: 0/10, 2/8, 5/5, 8/2 y 10/0.
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En las columnas 4 y 5 de la tabla adjunta a la Figura 5.13 se muestran los valores
de composicio´n estimados a partir de la ley de Vegard (XRD) y mediante la te´cnica de
TEM-EDX. La concentracio´n de Fe estimada por XRD se encuentra comprendida entre
el 4 y 11% siendo ligeramente superiores en los experimentos donde se utilizo´ mayor
cantidad de OY. Si comparamos estos valores con los obtenidos por TEM-EDX, las
diferencias en la composicio´n son algo mayores excepto en los casos donde la relacio´n
entre surfactantes es OY/OA = 8/2 y 10/0. En estos casos, el porcentaje de Fe estimado
por EDX-TEM es much´ısimo mayor. Esto se debe a que esta te´cnica proporciona
informacio´n local de una pequen˜a zona de la muestra. Sin embargo, por XRD se obtiene
informacio´n global pero solo de las fases asociadas a los picos de reflexio´n sobre los que
se realiza el ana´lisis, y en este caso concretamente u´nicamente se contabilizan los a´tomos
de Fe que forman parte de la aleacio´n de FePt. Por otra parte, en los espectros asociados
a OY/OA = 8/2 y 10/0, tambie´n se pueden apreciar 3 nuevos picos que se corresponden
con las reflexiones (311), (511) y (400) del Fe3O4 (o Fe2O3). Estos picos confirman
la presencia de o´xidos de hierro observados en las ima´genes de TEM de las Figuras
5.12d,e). Adema´s, a estos o´xidos se les puede atribuir las diferencias tan significativas
de composicio´n observadas por ambas te´cnicas ya que mediante la te´cnica EDX-TEM
no solo se tienen en cuenta los a´tomos de Fe que forman parte de la aleacio´n de Fe sino
tambie´n los a´tomos que conforman las fases de FeOx.
Por tanto, se ha comprobado que no solo la falta de recubrimiento total de las NPs
mediante una capa protectora da lugar a la estructura CNC sino que su formacio´n
tambie´n depende fuertemente del tipo de surfactante empleado en la reaccio´n. Para
conocer el estado del enlace formado entre la superficie NPs de FePt que constituyen
los CNCs y los surfactantes empleados se ha llevado a cabo un estudio por medio de
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR) de varias muestras para
distintas cantidades iniciales de OY y OA empleadas.
En la Figura 5.14 se muestran los espectros de absorcio´n normalizados en la regio´n
del IR medio de los CNCs de FePt cuando la relacio´n de surfactantes empleada era
de OY/OA = 0/10, 5/5 y 10/0 mmoles. Mediante esta te´cnica se ha investigado la
disposicio´n de los enlaces moleculares de los surfactantes en la superficie de las NPs que
componen los CNCs.
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Figura 5.14: Espectros IR de los CNCs de FePt para las distintas concentraciones iniciales
de los surfactantes, donde el nu´mero de mmoles empleados de OY/OA fueron: 0/10, 5/5 y
10/0.
En primer lugar, se observa una banda de absorcio´n comprendida entre (1680-1470)
cm 1. En esta banda se registran dos picos a 1630 cm 1 y a 1567 cm 1. Generalmente,
El pico 1630 cm 1 se asocia a los modos de vibracio´n de tijereteo del grupo amino
 (-NH2) y (-NH3 +) ambos procedentes de la vibracio´n de las mole´culas presentes de
OY [184]. Si as´ı fuere, este pico no deber´ıa observarse en los CNCs sintetizados en
ausencia de OY y sin embargo, esta presente y con una intensidad similar. Por lo tanto,
la aparicio´n de este pico debe atribuirse a los modos de vibracio´n de (-C=C) [185] ya
que estas se encuentran tanto en el OA como en el OY.
Por otra parte, el pico registrado a 1567 cm 1 se corresponde con el modo de
vibracio´n de estiramiento antisime´trico del anio´n ⌫ a(COO ) procedente de la OA.
Sin embargo, se ha detectado que la intensidad de este pico aumenta a medida que se
incrementa la cantidad de OY an˜adida por lo que puede deberse a la contribucio´n de
modo de vibracio´n del grupo amino  (-NH2).
A continuacio´n, aparece un pico a 1408 cm 1 que se corresponde con el modo de
vibracio´n de estiramiento sime´trico ⌫ s(COO ) de los a´cidos carbox´ılicos (OA). Los
modos ⌫ s,a(COO ) junto con la ausencia del pico 1714 procedente de las mole´culas de
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a´cido oleico libre del grupo carboxilo (-COOH), indican que todo el OA de la muestra
esta´ enlazado a la superficie de las NPs formando carboxilatos [186]. De la distancia
de separacio´n entre los picos correspondientes a los modos ⌫ s,a(COO ) de vibracio´n,
4 =159, se deduce que el las cadenas del OA esta´n enlazadas a la superficie de la
NPs formando ligandos bidentados de puente [187]. Este pico no aparece en el espectro
correspondiente a los CNCs sintetizados en ausencia de OA. En cambio, aparece un pico
pronunciado a 1426 cm 1 que puede atribuirse al modo de vibracio´n de tijereteo del
enlace (-CH3) procedente de las aminas. La elevada intensidad de este pico sugiere que
las vibraciones no solo se producen debido al enlace amina-Pt sino tambie´n al enlace
formado entre el grupo amino y las NPs de FeOx para en caso en que OY/OA = 10/0.
Tambie´n se observan dos picos a 1319 y 1384 cm 1. Estos, que aparecen en los tres
espectros, se corresponden con el modo de vibracio´n de tijereteo del enlace (C-C-H)
[188].
Tambie´n se observa una banda de absorcio´n en el rango de (1200-967) cm 1. La
presencia de un u´nico pico, en el caso de la s´ıntesis con OA, es atribuido a las flexiones
del enlace C-O-H de las mole´culas enlazadas a trave´s de ox´ıgenos. Mientras que la
multitud de picos que aparece en la s´ıntesis con OY se explica desde la vibracio´n de
tensio´n del enlace C-N de las aminas [189].
Por ultimo, en el espectro asociado a la s´ıntesis en ausencia de OA, aparece un
pico muy pronunciado a 580 cm 1. Este pico procede de distorsiones de las posiciones
octae´dricas y tetrae´dricas de los enlaces de Fe-O de las NPs de FeOx [190].
En definitiva, los picos de absorcio´n de la Figura 5.14 muestran que ambos surfac-
tantes se encuentran qu´ımicamente enlazados a la superficie de las NPs. Adema´s, se
ha podido descartar la presencia de cadenas libres debido a la ausencia del pico a 1714
cm 1. Por u´ltimo, la presencia del pico entorno a 600 cm 1 sugiere la existencia de fases
de o´xido de Fe u´nicamente en la muestra sintetizada en ausencia de OA, resultado que
se encuentra en concordancia con lo observado en las ima´genes de TEM de la Figura
5.12.
Las Figuras 5.15a) y b) recogen los ciclos de histeresis medidos a 5 K y 300 K de las
CNCs preparados con distintas cantidades iniciales de surfactantes OY/OA. Cuando
la relacio´n de surfactantes empleada era de OY/OA = 2/8, 5/5 y 0/10 mmoles, los
CNCs presentaban a temperatura ambiente una Ms inferior a 1 emu/g. Sin embargo,
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Figura 5.15: Ciclos de Histe´resis medidos a a) 300 K , b) 5 K y c) curvas ZFC-FC de
los CNCs de FePt para las distintas concentraciones iniciales de los surfactantes, donde el
nu´mero de mmoles empleados de OY/OA fueron: 0/10, 2/8, 5/5, 8/2 y 10/0.
para OY/OA = 8/2 y 10/0 mmoles, el valor de la Ms tomaba valores de hasta 14 y 20
emu/g respectivamente. Este aumento de Ms puede provenir de la contribucio´n de los
FeOx formados durante la reaccio´n. Sin embargo, este valor esta muy por debajo del
valor de la magnetita masiva, Ms = 80 emu/g. Esta reduccio´n de la Ms es debe tanto a
la contribucio´n negativa del surfactante enlazado a la superficie de los CNCs como a
posibles cantidades de o´xido de hierro amorfo debido al escaso tiempo al que se mantiene
reaccio´n despue´s de inyectar los precursores que no las ha permitido cristalizar. Adema´s,
gran parte de la muestra esta constituida por NPs de FePt que en las condiciones que
fueron sintetizadas, presentaban valores de Ms del orden de unos pocos emu/g, por que
su contribucio´n reduc´ıa notablemente el valor global de la Ms.
La Figura 5.15c) muestra las curvas ZFC-FC medidas en presencia de un campo
externo aplicado de 100 Oe. Como se puede observar, para aquellas muestras sintetizadas
bajo la relacio´n de surfactantes OY/OA = 5/5 y 0/10 mmoles, la temperatura de bloqueo
presenta valores de TB = 18 y 11 K respectivamente siendo incluso inferior a 5 K para
aquella cuya relacio´n era OY/OA = 2/8 mmoles. Estos valores son razonables teniendo
en cuenta el taman˜o de part´ıcula y sobretodo que la concentracio´n ato´mica de Fe es
inferior en todos los casos al 20 %. Cabe notar que TB se encuentra estrechamente
vinculada a la concentracio´n relativa de Fe donde para la concentraciones ato´micas de
12 %, 15 % y 18 % esta aumenta de < 5 K, 11 K y 18 K.
Sin embargo, para las muestras preparadas en ausencia de a´cido oleico (OY/OA =
8/2 y 10/0 mmoles), la temperatura ma´xima observada en la curva ZFC esta´ entorno a
80 K y 120 K. Adema´s, se puede observar como ambas curvas permanecen sin tocarse
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hasta T = 250 K, probablemente debido a la distribucio´n de anisotrop´ıas asociadas al
Fe0x. Feno´meno que puede verse acentuado por la interaccio´n entre part´ıculas en uno de
los casos o entre las capas que recubren los clusters en el otro. En cualquier caso, ambos
comportamientos reflejan la importancia de la presencia del Fe0x sobre la respuesta
magne´tica de la muestra.
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La energ´ıa total de interaccio´n de una part´ıcula en dispersio´n es el resultado de las
suma de las siguientes contribuciones: Et = EV dW + Edm + EEl + Eest que provienen
de las distintas fuerzas atractivas y repulsivas. EV dW es el potencial de Van der Waals,
Edm es la energ´ıa magne´tica dipolar, EEl es la energ´ıa de repulsio´n electrosta´tica y
Eest la de repulsio´n este´rica. La interaccio´n de Van der Waals es de cara´cter atractivo
y depende fuertemente tanto del taman˜o de la part´ıcula como de la distancia que lo
separa de otras. Cuando esta distancia es relativamente pequen˜a, las fuerzas de Van
der Waals vencen a la fuerzas de repulsio´n electrosta´tica y se convierten en la fuerza
dominante por lo que la energ´ıa total de interaccio´n resultante, en este caso de cara´cter
atractivo, exhibe un mı´nimo muy por debajo de kBT dando lugar a la agregacio´n de
part´ıculas (Figura 5.16a)). Para contrarrestar la posible agregacio´n, las part´ıculas se
recubren de agentes polime´ricos o surfactantes formando una capa protectora que evita
que estas entren en contacto. Esto las mantiene lo suficientemente alejadas para que
la repulsio´n electrosta´tica venza las fuerzas de Van der Waals lo que mantendr´ıa las
part´ıculas dispersas (Figura 5.16b)).
Figura 5.16: Curvas de energ´ıa potencial asociada a un conjunto de part´ıculas (a) coloi-
dalmente inestables y (b) estables.
Ahora bien, si la cantidad de surfactante empleado en la reaccio´n no es suficiente
para mantener a las part´ıculas estables, vuelve a ocurrir que las fuerzas atractivas
vencen a las repulsivas consiguiendo finalmente que las part´ıculas se agreguen. Au´n
as´ı, es posible que la cantidad de surfactante empleado sea suficiente para mantener a
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Figura 5.17: Esquema de formacio´n de un CNC a partir de un conjunto de NPs de FePt
cuando la cantidad de los surfactantes presentes OY/OA es insuficiente para mantener las
NPs coloidalmente estables.
las part´ıculas dispersas pero que los procesos de nucleacio´n y crecimiento sucedan de
forma tan ra´pida que no le de tiempo a los surfactantes a enlazarse a la superficie de las
nu´cleos formados.
Eso es exactamente lo sucede en este trabajo donde se ha comprobado que la inyeccio´n
de los precursores de Fe y Pt a temperaturas muy elevadas daba lugar a la formacio´n
de CNCs formados por NPs de FePt. Cuando los precursores son inyectados muy por
encima de su temperatura de reduccio´n/descomposicio´n (p.e a 250 oC), inmediatamente
se forma una elevad´ısima cantidad de nu´cleos muy pequen˜os y tremendamente inestables
desde el punto de vista termodina´mico. Debido a la rapidez a la que evoluciona la
reaccio´n, los surfactantes OY/OA empleados son incapaces de recubrir por completo la
superficie de las nu´cleos formados. Esto hace que las part´ıculas que entren en contacto
se agreguen dando lugar a CNCs (Figura 5.17).
Sin duda, tambie´n es posible que la cantidad de surfactantes utilizada en la reaccio´n
no sea suficiente para mantener la estabilidad coloidal de las NPs. Por ellos, se llevaron a
cabo nuevos experimentos donde, a excepcio´n de las temperaturas de inyeccio´n y reflujo,
se emplearon las mismas condiciones experimentales descritas en la seccio´n 1.2.2 para la
obtencio´n de CNCs. En las ima´genes de TEM de la Figura 5.18a,b), se muestran grupos
de NPs obtenidas tras inyectar los precursores a 150 oC y mantener la reaccio´n durante
2 horas a 220 oC y 250 oC respectivamente. Como puede verse en ambas ima´genes, las
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Figura 5.18: Ima´genes de TEM de NPs de FePt cuando los precursores de Fe y Pt son
inyectados a 150 oC manteniendo durante 120 minutos a temperatura constante de (a) 220
oC y (b) 250 oC.
part´ıculas de FePt se encuentran claramente dispersas.
Por lo tanto, es evidente que la agregacio´n de NPs de FePt no proviene de la deficiencia
de surfactante en la reaccio´n sino ma´s bien de la ausencia de un recubrimiento total de
su superficie debido a la elevada velocidad de los procesos de nucleacio´n y crecimiento
dentro de la reaccio´n.
A lo largo de esta tesis tambie´n se ha comprobado que la cantidad de surfactantes
o la temperatura de inyeccio´n de los precursores no son los u´nicos para´metros que
determinan el estado final en el que se encuentran las NPs de FePt. Se ha observado que
la proporcio´n relativa entre los surfactantes empleados o el tiempo que dura la reaccio´n
juegan tambie´n un papel determinante en la formacio´n de las distintas nanoestructuras
obtenidas.
Las surfactantes, adema´s de mantener las NPs o en este caso los CNCs dispersos,
tambie´n son los encargados de protegerlos de una posible oxidacio´n. En este trabajo, el
a´cido oleico y la oleilamina fueron empleados como surfactantes en la reaccio´n debido a
la elevada capacidad de coordinacio´n que poseen con las NPs de FePt. Por un lado, el
grupo funcional carboxilo (-COOH) del OA se enlaza a los a´tomos de hierro de forma
covalente y da lugar a carboxilatos de hierro mientras que el grupo amino (-NH2) posee
una elevada afinidad con el Pt. Por ello, y como se puede ver en la Figura 5.12a,b), la
ausencia o deficiencia OY da lugar a CNCs de FePt con menor grado de dispersio´n.
Por otra parte, la falta de a´cido oleico no evita la oxidacio´n del Fe dando lugar a
nanoestructuras formadas por CNCS de FePt recubiertos de una corteza de Fe3O4
donde su ausencia da lugar a la formacio´n de NPs bimeta´licas de FePt-Fe3O4.
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Figura 5.19: Ima´genes de TEM de los CNCs de FePt cuando los precursores de Fe y Pt
son inyectados a 150 oC manteniendo a temperatura constante de 290 oC durante: (a) 1
minuto y (b) 60 minutos.
Figura 5.20: Ima´genes de TEM de los CNCs de FePt cuando los precursores de Fe y Pt
despue´s de mantener la reaccio´n a 290 oC durante: a) 1 minuto, b) 10 minutos y c) 30
minutos.
Como ya se ha demostrado, la temperatura a la que se inyectan los precursores resulta
ser un factor determinante para la obtencio´n de NPs dispersas o de agregados controlados
de NPs. Sin embargo, para mantener la estabilidad de estos sistemas tambie´n hay que
tener el cuenta la temperatura a la transcurre la reaccio´n, y es que una temperatura
de reflujo excesiva puede dar lugar a la agregacio´n incontrolada de cualquiera de estos
sistemas. Como vimos en la Figura 5.18, tras inyectar ambos precursores a 150 oC y
llevar la reaccio´n a 250 oC, el sistema formado por NPs dispersas manten´ıa su estabilidad
durante un largo periodo de tiempo. Sin embargo, al llevar la reaccio´n a 290 oC el
resultado es muy diferente. Aparentemente y tras un minuto de reaccio´n, las NPs de
FePt se manten´ıan coloidalmente estables (Figura 5.19a)). Sin embargo, al prolongar el
tiempo de reaccio´n, las part´ıculas se aglomeraban formando grandes masas de agregados
como el de la Figura 5.19b).
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Este feno´meno de agregacio´n producido a elevadas temperaturas tambie´n fue obser-
vado en los sistemas formados por CNCs de NPs de FePt a medida que se aumentaba el
tiempo de reaccio´n (Figura 5.20). Una de las causas posibles de este feno´meno, es que
la densidad del disolvente disminuye debido a que la reaccio´n se mantiene en reflujo a
la temperatura similares a su temperatura de ebullicio´n donde este esta´ continuamente
evapora´ndose y condensa´ndose para volver a la disolucio´n a trave´s del sistema de reflujo.
Cuando la densidad del disolvente disminuye lo suficiente, la capacidad de estabilizacio´n
de los ligandos puede verse reducida a consecuencia de su solvatacio´n inapropiada,
entonces la interaccio´n entre NPs se ve incrementado dando lugar a una mayor atraccio´n
entre ellos provocando as´ı su agregacio´n [191, 192]. No obstante, la teor´ıa mas probable
es que a temperaturas tan elevadas parte de los surfactantes que esta´n enlazados a las
NPs se desorban parcialmente provocando la formacio´n grandes masas polime´ricas [193].
Esta desorcio´n o ruptura de los enlaces podr´ıa causar por un lado la agregacio´n de
CNCs y por el otro la liberacio´n de las NPs enlazadas 5.20b).
Mecanismo de agregacio´n de part´ıculas
Como se ha investigado en este trabajo, los CNCs surgen de la agregacio´n de NPs de
FePt debido a la insuficiencia de capa surfactante protectora entorno a la superficie de
cada NP. Sin embargo, el mecanismo de agregacio´n de estas NPs no surge como simple
feno´meno de coalescencia sino que las NPs adyacentes tienden a buscar una orientacio´n
critalogra´fica comu´n.
Cuando dos part´ıculas se agregan tienden a orientar sus planos cristalinos en la
misma direccio´n con el fin de minimizar la energ´ıa libre de Gibbs. Este proceso ocurre
en segundos y da lugar a agregados o clusters de NPs con una sola orientacio´n cristalina.
Esto feno´meno, conocido como ’oriented attachment’ [194], puede apreciarse en la
imagen de HRTEM de la Figura 5.3c) donde se observa como la mayor´ıa de las NPs
que forman el CNC tienes sus planos cristalinos (200) orientados en la misma direccio´n.
Este feno´meno tambie´n resulta ser el me´todo preferencial de crecimiento de NPs de
FePt anisotro´picas a diferencia de las isotro´picas que lo hacen mediante envejecimiento
de Ostwald [195].
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5.5 Aplicaciones
5.5.1 Aplicaciones biome´dicas
T´ıpicamente, las NPs de FePt se han sintetizado para su posterior utilizacio´n como
dispositivos de grabacio´n magne´tica de ultra alta densidad. Estas NPs son de gran
intere´s ya que tras un tratamiento te´rmico adecuado, los a´tomos de Fe y Pt se ordenan
qu´ımicamente (fase L10) dando lugar a valores extremadamente altos del campo coerciti-
vo y de la energ´ıa de anisotrop´ıa magnetocristalina. Sin embargo, las NPs de FePt en su
fase qu´ımicamente desordenada (A1) esta´n empezando a recibir bastante atencio´n en el
campo de la biomedicina. Esto se debe a que a temperatura ambiente, para un rango de
composicio´n y taman˜o determinados, presentan un comportamiento superparamagne´tico
junto con una elevada anisotrop´ıa. Adema´s, las NPs de FePt resultan ser qu´ımicamente
estables mostrando una gran resistencia a la oxidacio´n.
En 2003, el grupo de Gu establecio´ un protocolo para detectar y capturar bacterias
Gram-Positivas mediante un conjugado de Vancomicina-FePt [196]. El uso de NPs de
FePt permit´ıa detectar bacterias a concentraciones ultra bajas de varios cfu/ml (cfu =
colony forming units), un orden de magnitud por debajo de los valores obtenidos en
los ensayos realizados hasta el momento. Tambie´n se ha demostrado que las NPs de
FePt funcionalizadas y enlazadas a prote´ınas recombinantes etiquetadas con histidina
forman conjugados muy u´tiles en la deteccio´n sensible e instanta´nea de pato´genos a
concentraciones ultra bajas [197]. Por otra parte, se ha probado la potencial aplicabilidad
de las NPs de FePt como agentes de contraste [198] ya que mejoran el acortamiento del
tiempo de relajacio´n transversal (T2) de los protones del agua que esta´n a su alrededor
al aplicarles un campo magne´tico [199]. Adema´s, las NPs de FePt poseen un elevado
coeficiente de absorcio´n a los rayos X, lo que las convierte en excelentes candidatas para
la obtencio´n de ima´genes a nivel molecular mediante el uso simulta´neo de las te´cnicas
de Imagen por Resonancia Magne´tica (IRM) y Tomograf´ıa Axial Computarizada (TAC)
[200]. Tambie´n se han llevado a cabo estudios teo´ricos para evaluar la capacidad de las
NPs de FePt para posterior uso en la terapia de tumores por hipertermia magne´tica
[201, 202].
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La dificultad para crecer las NPs de FePt por encima de los 10 nm obstaculiza
el estudio y posterior desarrollo y optimizacio´n de estos sistemas y limita su uso
en aplicaciones como la bioseparacio´n, el reparto de fa´rmacos o como agentes de
contraste. En bioseparacio´n se requiere aumentar el taman˜o de las part´ıculas ya que en
numerosas ocasiones no pueden ser separadas de la mezcla en disolucio´n por me´todos
convencionales tales como la centrifugacio´n. Esta misma necesidad existe cuando dichas
NPs se desean aplicar como materiales fluorescentes para la toma de ima´genes biolo´gicas
donde para el NPs pequen˜as el contraste de imagen puede ser insuficiente. El problema
es que el excesivo crecimiento de las NPs magne´ticas puede inducir la transicio´n del
estado superparamagne´tico a ferromagne´tico lo que limitar´ıa su uso en el campo de la
biomedicina ya que podr´ıan formar agregados irreversibles. Sin embargo, la estructura
CNC no solo retendra´ el cara´cter superparamagne´tico de las NPs que lo forman sino
que adema´s podr´ıa inducir un incremento del valor de la imanacio´n de saturacio´n
Por tanto, el hecho de poder agregar las NPs de FePt de forma controlada nos
ofrece la posibilidad de obtener coloides de mayor taman˜o que no solo tienen las mismas
propiedades que las part´ıculas que lo forman sino que adema´s pueden presentar otras
nuevas fruto de sus interacciones.
En esta parte del trabajo se ha investigado la estabilidad de los CNCs de FePt
tras ser transferidos a agua. La transferencia se realizo´ mediante el reemplazamiento
de las mole´culas de surfactante de la superficie de los CNCs por sales de amonio. Los
CNCs resultaron ser coloidalmente estables a pH fisiolo´gico lo que resulta crucial para
su posterior uso en aplicaciones biome´dicas.
5.5.1.1 Transferencia de los CNCs a medio acuoso estabilidad coloidal
Uno de los requisitos indispensables para que los CNCs puedan ser introducidos en el
cuerpo humano es que deben ser estables en agua, al menos durante el tiempo que vayan
a permanecer en el organismo. Adema´s, dicha estabilidad debe mantenerse entorno
a pH 7 o fisiolo´gico. De no ser as´ı, las CNCs podr´ıan aglomerase en el interior del
torrente sangu´ıneo y en el mejor de los casos ser´ıan detectados por el sistema inmune y
eliminados. De lo contrario, podr´ıan obstruir el flujo de la sangre a trave´s de los vasos
sangu´ıneos dando lugar a la formacio´n de trombos.
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Figura 5.21: Ima´genes TEM de los CNCs de FePt dispersos en (a) hexano y en (b) agua.
En los insertados se muestra distribucio´n de taman˜os de los nanoclusters junto con un
ajuste log-normal.
Para transferir los CNCs de FePt de medio orga´nico a medio acuoso se ha empleado
el me´todo desarrollado por el grupo de Salgueirin˜o-Maceira para la transferencia NPs
de FePt [203]. Brevemente, los CNCs dispersos en hexano son precipitados en etanol. El
sobrenadante es descartado y estos son redispersados en una disolucio´n formada por
1 mL de hidro´xido de tetrametilamonio (TMAOH) y 50 mL de agua desionizada. Se
homogeneiza la mezcla mediante sonicacio´n y los CNCs vuelven a ser precipitados tras
ser centrifugados a ultra altas revoluciones. El proceso se repite hasta que los CNCs se
mantienen estables en agua. La transferencia se lleva a cabo mediante una reaccio´n de
intercambio de ligando donde los surfactantes OA/OY que se encuentran enlazados a la
superficie de los CNCs son eliminados y reemplazados por el TMAOH. La estabilizacio´n
en agua se consigue mediante la formacio´n de una doble capa electrosta´tica donde los
iones de hidro´xido (OH ) del compuesto se enlazan a la superficie del CNCs y son
rodeados por cationes de tetrametilamonio (CH3)4N+ [204].
En la Figura 5.21 se muestran las ima´genes de TEM de los CNCs de FePt dispersos en
hexano y en agua. En la Figura 5.21a) podemos ver como los CNCs esta´n uniformemente
separados formando una red ordenada. Sin embargo, tras realizar la transferencia a
medio acuoso, los CNCs se desordenan llegando en algunos casos a formar pequen˜os
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Figura 5.22: Fotografia de dos viales que contienen CNCs de FePt dispersos en hexano y
en agua.
agregados 5.21b). Esto se debe a la perdida de repulsio´n este´rica tras la eliminacio´n del
recubrimiento orga´nico de los CNCs. En la 5.21b) tambie´n puede verse como algunas
NPs se han desprendido de los CNCs y han quedado embebidas en pequen˜as masas
polime´ricas. Posiblemente esto se debe a que durante el proceso de intercambio de
ligandos, algunas NPs que se encontraban en la superficie de los CNCs no estaban lo
suficientemente coordinadas, dando lugar a una ruptura del enlace. Las distribuciones
de taman˜os de los CNCs dispersos en hexano y en agua se representan en los insertados
de la Figura 5.21, siendo Dhex 21 ± 3 nm y Dagua = 25 ± 8 nm respectivamente. Como
se observa, el valor del taman˜o medio del CNC apenas se ha visto alterado. Sin embargo,
la reduccio´n de taman˜o de algunos CNCs debido a la liberacio´n de part´ıculas durante el
intercambio de ligandos junto la formacio´n de pequen˜os agregados se han traducido en
un claro ensanchamiento de la funcio´n de distribucio´n.
En la Figura 5.22 podemos ver una fotograf´ıa con 2 viales que contienen una
mezcla de fases agua-hexano junto con los CNCs de FePt antes y despue´s de realizar el
intercambio de ligando. Las fotos fueron tomadas tras agitar los viales manualmente y
dejarlos varios minutos en reposo. El vial de la izquierda (I) contiene en un tercio de
su volumen los CNCs de FePt dispersos en hexano antes de intercambio de ligando y
otro tercio con agua destilada. Como vemos, ambas fases son claramente distinguibles
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debido a su cara´cter inmiscible. Adema´s, se observa co´mo el agua se deposita al fondo
del vial debido a su mayor densidad. Se puede notar que los CNCs recubiertos de
orga´nico permanecen dispersos en hexano y no se mezclan con el agua debido a su
cara´cter hidro´fobo. Sin embargo, tras el intercambio de ligando, los CNCs son fa´cilmente
dispersables en el agua (vial II) y en este caso el hexano presenta un tono incoloro. Esto
indica que el surfactante que recubr´ıa los CNCs ha sido reemplazado por el TMAOH.
5.5.1.2 Estabilidad coloidal de los CNCs dispersos en agua
Para que los CNCs puedan ser utilizados en aplicaciones in vivo como agentes de
contraste en IRM o en el reparto de fa´rmacos, deben de tener un valor del taman˜o
hidrodina´mico generalmente comprendido entre 10-100 nm. Entes con taman˜os superiores
a 100 nm son ra´pidamente detectados por las ce´lulas del sistema inmune y expulsadas
del cuerpo. Por ello, en la mayor´ıa de los casos el tiempo que permanecen circulando en
la sangre es insuficiente para transportar y posteriormente ser aplicadas en el o´rgano
deseado como agentes de contraste. Lo mismo sucede para taman˜os muy pequen˜os,
donde en este caso son eliminados por el sistema excretor.
Figura 5.23: Funcio´n de distribucio´n del taman˜o hidrodina´mico calculado en volumen de
los CNCs de FePt y de su taman˜o en disolucio´n en medio orga´nico.
Las medidas del taman˜o hidrodina´mico de los CNCs dispersos en agua fueron llevadas
a cabo mediante DLS. En la Figura 5.23 se presenta la funcio´n de distribucio´n del
taman˜o de los CNCs dispersos en hexano junto con su taman˜o hidrodina´mico tras el
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intercambio de ligandos. Tras la s´ıntesis, el 86 % de los CNCs presentaba un taman˜o en
disolucio´n de 21 nm y solo el 14 % hab´ıan formado agregados exhibiendo taman˜os de
alrededor de 240 nm. Sin embargo, tras el intercambio de ligando se detecto´ un aumento
considerable del taman˜o hidrodina´mico. El 70 % de los CNCs exhib´ıa un taman˜o medio
de 42 nm mientras que el 30 % consist´ıa en agregados de 200 nm de taman˜o. Este
resultado confirma que el intercambio de ligando mediante el empleo del TMAOH fue
llevado a cabo con e´xito donde au´n el 70 % de los CNCs forman coloides estables.
El incremento del taman˜o medio que los CNCs experimentan tras el intercambio de
ligandos puede provenir de la agregacio´n de algunos clusters producto de la perdida de
repulsio´n este´rica a causa de la eliminacio´n de capa surfactante.
Figura 5.24: Evolucio´n del potencial ⇣ con el pH de los NCs de FePt dispersos en agua
Debido al cara´cter ba´sico del TMAOH, tras el intercambio de ligandos la disolucio´n
presentaba un pH superior a 11. Para que los CNCs puedan ser inyectados en el cuerpo
humano y poder evaluar su aplicabilidad es estrictamente necesario que mantengan la
estabilidad coloidal a pH neutro. Por tanto, se han llevado a cabo mediante DLS medidas
del potencial ⇣ de los CNCs dispersos en agua para distintos valores de pH desde 11
hasta 2,7. Para modificar el pH de la disolucio´n, los CNCs fueron dispersados en un
bu↵er de KNO3 para mantener la fuerza io´nica del medio y se fue an˜adiendo HNO3 hasta
alcanzar el valor del pH deseado. En la Figura 5.24 se observa que el valor del potencial
⇣ se mantiene por debajo de -30 mV hasta valores pro´ximos a pH 5 alcanzando el punto
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isoele´ctrico para un valor de pH 3,4. Por tanto, los CNCs permanecen coloidalmente
estables a pH neutro exhibiendo un valor del potencial ⇣ de -44 mV.
5.5.1.3 Conclusiones
Los CNCs han demostrado ser coloidalmente estables tras el reemplazamiento de las
mole´culas de surfactante adsorbidas a la superficie de las NPs ubicadas en su parte
exterior por medio de un doble capa electrosta´tica a partir de iones del compuesto
TMAOH. Las ima´genes de TEM muestran un desordenamiento de la red de CNCs a
causa de la perdida de la repulsio´n este´rica. No obstante, estos clusters au´n presentaban
un alto grado de dispersio´n donde se comprobo´ que la estabilidad coloidal se manten´ıa
a partir de pH = 3,4 mostrando un valor de potencial de -44 mV a pH fisiolo´gico. La
transferencia a medio acuoso es el primer paso para su futura aplicacio´n en biomedicina.
No obstante, para evaluar si estos sistemas son aptos para ser empleados en aplicaciones
biome´dicas, es imprescindible realizar un estudio para evaluar su nivel de citoxicidad
y en caso de que fuera necesario, enlazarles la mole´culas apropiadas para hacerlas
biocompatibles.
152
5.5 Aplicaciones
5.5.2 Exchange-spring magnets
Los imanes permanentes son la base para el funcionamiento de muchos dispositivos
ele´ctricos y electro´nicos tales como generadores y motores ele´ctricos, discos duros, relojes,
altavoces, microondas...etc. Una de las caracter´ısticas que los hace mas atractivos desde
el punto de vista tecnolo´gico, es la cantidad de energ´ıa que pueden almacenar ((BH)max).
En las de´cadas de los 70 y 80 se desarrollaron nuevos imanes basados en aleaciones de
metales de transicio´n y tierras raras (SmCo5 Nd2Fe14B) que presentaban valores de
(BH)max muy superiores a los que mostraban aleaciones de Alnico o ferritas que hab´ıa
por aquel entonces. El problema es que estos materiales, pese a exhibir valores muy
elevados de Hc, estaban lejos de los valores de la Ms que presentaban los metales de
transicio´n que lo formaban. En 1991, se asentaron las bases teo´ricas para el desarrollo
de nuevos imanes permanentes. Estos imanes son compuestos que presentan dos fases
magne´ticas acopladas por canje y se obtienen a partir un material magne´ticamente
blando caracterizado por una elevada Ms y un bajo Hc y por un material magne´ticamente
duro con bajo Ms pero elevado Hc. A estos se les conoce como exchange-spring magnets
[205]. Esto fue observado por primera vez en un compuesto formado por N2Fe14B y
Fe3B cuyo valor del (BH)max ascend´ıa hasta 12 MGOe [206]. Desde entonces se han
llevado a cabo muchos esfuerzos con el objetivo de aumentar el valor de (BH)max hasta
el ma´ximo valor permitido (BH) (2⇡Ms)2 [207]. Uno los principales retos es el de
poder controlar la disposicio´n de ambas fases a escala nanome´trica. H. Zeng et al. [52]
sintetizaron un compuesto de FePt/Fe3Pt a partir del tratamiento te´rmico controlado de
una muestra formada por NPs de 4 nm de FePt y de Fe3O4. A elevadas temperaturas no
solo induc´ıan la transformacio´n de fase de las FePt a su estructura L10 magne´ticamente
dura sino que tambie´n promov´ıan la difusio´n de a´tomos de Fe del Fe3O4 hacia las NPs
de FePt dando lugar a fases magne´ticamente blandas de Fe3Pt donde ambas quedan
acopladas por canje. Tambie´n se ha probado a encapsular NPs de FePt en s´ılica para
obtener una mezcla homoge´nea de compuestos a escala nanome´trica [208].
Se ha comprobado que la estructura tipo CNC permite la agrupacio´n de NPs con un
taman˜o y un estado de agregacio´n controlados. En concreto, los CNCs formados por NPs
de FePt y recubiertos de FeOx se presentan como nanoestructuras muy prometedoras
para la formacio´n de compuestos con distintas fases magne´ticas acopladas por canje.
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Su estructura, al ser muy porosa, facilita la difusio´n de los a´tomos de Fe desde las
part´ıculas de FeOx hasta las de FePt permitiendo la formacio´n de nanocristales de
FePt con distintas fases. Adema´s, el recubrimiento de la superficie de los CNCs por
FeOx contribuye a reducir el grado de sinterizacio´n producido durante los tratamientos
te´rmicos requeridos para inducir la transformacio´n de fase de su estructura qu´ımicamente
desordenada A1 a sus estructuras ordenadas L10 o L12 [209].
Con el objetivo de investigar si es posible obtener un comportamiento magne´tico
duro asociado a la presencia de fases ordenadas de las NPs que forman los CNCs de
FePt, se han llevado a cabo tratamientos te´rmicos a 600 oC durante 2 horas de la
muestra en forma de polvo en atmo´sfera inerte de argo´n.
5.5.2.1 Caracterizacio´n estructural
En la Figura 5.25 se muestran los patrones de difraccio´n de los CNCs de FePt@FeOx
con estructura tipo flor donde la cantidad de surfactantes empleada era OY/OA = 8/2
antes y despue´s del tratamiento te´rmico. Tras el recocido, el pico caracter´ıstico (200) de
la fase FCC se desdobla en los picos (200) y (002) y lo mismo sucede con el pico (220)
que lo hace en los picos (220) y (202). Adema´s, aparecen nuevos picos tales como (110)
y (201) propios de la estructura FCT qu´ımicamente ordenada. Los para´metros de red (a
y c) de la fase FCT se han estimado mediante la ley de Bragg a partir de la posicio´n de
los picos (200) y (002) respectivamente. Los valores obtenidos c = 3,723 A˚ , a = 3,855 A˚
y c/a = 0,9657 son consistentes con los valores c = 3,713 A˚, a = 3,852 A˚ de la fase L10
[210].
Por otra parte, se observa un desplazamiento del pico principal (111) desde la posicio´n
2✓ = 40,08o hasta 2✓ = 40,96o. Este pico se encuentra ligeramente corrido hacia a´ngulos
menores con respecto al tabulado para aleaciones de Fe50Pt50 en la fase FCT cuyo valor
es de 2✓ = 41,1. Esto puede indicar que la mayor parte de las NPs que ahora aparecen
en la fase dura L10, presenta una composicio´n entorno a la equiato´mica, ligeramente
desplazada a concentraciones mayores de Pt (por ejemplo; Fe40Pt60). Tambie´n puede
observarse que el taman˜o del grano ha aumentado desde 5 nm hasta 18 nm lo que indica
que algunas NPs que forman el CNCs han sinterizado.
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Figura 5.25: Difractograma de CNCs de FePt recubiertos de FeOx para una concentracio´n
inicial de surfantates OY/OA-8/2 antes y despue´s de recocer 2h a 600 oC.
Por u´ltimo, cabe destacar la presencia del pico (311) caracter´ıstico de Fe3O4 (o
Fe2O3) indicando que au´n quedan fases de o´xido en la muestra despue´s del tratamiento
te´rmico.
En definitiva, pese a que las NPs que forman los CNCs presentaban una compo-
sicio´n ato´mica previa al tratamiento de Fe11Pt89 (estimada por XRD a partir de los
difractogramas de la Figura 5.13), la transformacio´n de fase A1 ! L10 se ha llevado
a cabo con e´xito. Esto sugiere que gran parte del Fe que se encontraba en la capa de
FeOx que recubr´ıa las NPs ha difundido hacia el interior de los CNCs incrementando
la cantidad de Fe en las NPs de FePt hacia composiciones ligeramente inferiores a la
equiato´mica.
5.5.2.2 Caracterizacio´n magne´tica
En la Figura 5.26a) se muestran los ciclos de histe´resis medidos a 300 K de los CNCs
de FePt@FeOx antes y despue´s de someterlos a un tratamiento te´rmico de 600 oC
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durante 2 horas. En primer lugar, se observa como el campo coercitivo ha aumentado
significativamente desde Hc = 800 Oe hasta Hc = 9 kOe. Este valor tan elevado confirma
la transformacio´n de fases sufrida de NPs de FePt y que ya fue observada a partir del
difractograma de la Figura 5.25. Puesto que el compuesto FePt3 se caracteriza por
mostrar un comportamiento magne´ticamente blando, es indudable que para alcanzar el
rango de composiciones adecuada para la transformacio´n de fases A1 ! L10, los a´tomos
de Fe procedentes de FeOx han tenido que difundirse hacia el interior de las NPs de
FePt que forman los CNCs (ve´ase Figura FePt-phasediag).
Por otro lado, tambie´n se observa un aumento de la imanacio´n de saturacio´n desde Ms
= 13 emu/g hasta Ms = 44 emu/g. Pese a que este valor pra´cticamente se ha triplicado,
continua siendo razonablemente pequen˜o. Esto puede explicarse de la siguiente manera:
Antes de realizar el tratamiento te´rmico, la muestra consist´ıa en CNCs formados a partir
de NPs de Fe11Pt89 recubiertos de una capa de FeOx. Por EDX-TEM se dedujo que
la contribucio´n de a´tomos de Fe a la muestra era del 55 at.%. Esto significa que tras
el tratamiento te´rmico, si el 100% de las a´tomos de Fe difundiesen con e´xito hacia el
interior de los CNCs, podr´ıa dar lugar a NPs de FePt en la fase L10 con un concentracio´n
promedio de a´tomos de Fe presentes en la aleacio´n del 55%. Sin embargo, como se
observa en el difractograma de la Figura 5.25, aun puede verse el pico a 2✓ = 35,6o
caracter´ıstico de la Fe3O4. Esto significa que parte del Fe no ha difundido, lo que limita
seriamente la formacio´n de NPs de Fe3Pt (Ms = 100 emu/g). Adema´s, del valor tan
elevado del Hc se deduce que gran parte del FePt se encuentra en la fase L10 ya que es
la u´nica fase que presenta un comportamiento magne´ticamente duro. Por lo tanto, todo
apunta a que el resto de la muestra esta formada en mayor medida por NPs de FePt3
en su fase ordenada L12. De todo ello, se deduce que tras el tratamiento te´rmico, la
muestra esta´ principalmente formada por la fase L10-FePt y en menor medida por las
fases L12-FePt3 y A1-FePt3 (las fase qu´ımicamente ordenada es paramagne´tica mientras
que en su fase desordenada presenta valores de Ms entorno a 45 emu/g) [210] El FePt
en sus distintas fases junto con la contribucio´n de las fase de o´xido son los responsables
de este valor de Ms.
En la Figura 5.26b) se representan las curvas de desimanacio´n para tres muestras
de CNCs de FePt sintetizadas a partir de distintas de cantidades de surfactantes cuya
relacio´n es de: OY/OA = 5/5, 8/2 y 10/0 mmoles. Como se vio en la Figura 5.12 para
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Figura 5.26: a) Ciclos de histe´resis de CNCs de FePt recubiertos de FeOx para una
concentracio´n inicial de surfactantes OY/OA-8/2 y b) Curva de desimanacio´n de CNCs de
FePt para una concentracio´n inicial de surfantates OY/OA-5/5, 8/2 y 10/0 antes y despue´s
de mantenerlos a 600 oC durante 2 horas.
dichas cantidades de surfactantes se obten´ıan nanoestructuras diferentes tales como
CNCs dispersos de NPs de FePt (curva negra), CNCs dispersos de NPs de FePt@FeO2
(curva roja) y NPs bimeta´licas FeOx-FePt dispersas (curva azul). Tanto las part´ıculas
bimeta´licas de FeOx-FePt como los CNCs de composicio´n Fe18Pt82 apenas experimentan
un aumento de campo coercitivo, especialmente esta u´ltima ya que la baja concentracio´n
de Fe en la aleacio´n limita la formacio´n de la fase magne´tica dura. A diferencia de las
otros dos sistemas, las part´ıculas bimeta´licas de FeOx-FePt presentan un valor mas
elevado de Ms = 62 emu/g. Este incremento puede provenir de la formacio´n de la fase
Fe3Pt-L12 ya que en este caso, la concentracio´n de a´tomos de Fe antes de realizar el
recocido era del 66% aumentando por tanto la probabilidad de aparicio´n de fases ricas
en Fe.
Sin embargo, el valor de la imanacio´n con respecto a Ms tras desimanar las muestras
cae notablemente hasta 0,52 (CNCs de FePt@FeOx), 0,42 (CNCs de FePt) y 0,38 (NPs
bimetalicas de FeOx-FePt). Mientras que en primero de los casos este valor se encuentra
por encima del mı´nimo necesario que indica que las fases magne´ticas este´n acopladas
por canje (M/Ms = 0,5), las otras dos se encuentran considerablemente por debajo de
este valor. Este desacoplamiento se ve claramente reflejado en los ciclos del insertado de
la Figura 5.26b) donde se ven claramente dos hombros en la curva de desimanacio´n.
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5.5.2.3 Conclusiones
Mientras que el sistema formado por NPs bimetalicas de FeOx-FePt presenta valores
de Hc = 4.8 kOe, los CNCs de FePt@FeOx da lugar a Hc = 9 kOe. Adema´s, dichos
sistemas presentan cocientes de M/Ms = 0,38 y M/Ms = 0,52 respectivamente. Por lo
tanto, se ha demostrado que la estructura CNC facilita la difusio´n del o´xido de Fe dando
lugar a la fase magne´ticamente dura L10 y otras fases magne´ticamente blandas propias
de la fase L12 favoreciendo adema´s su acoplamiento magne´tico a escala nanome´trica.
Si bien los resultados que se muestra en este trabajo son muy preliminares resultan
ser enormemente prometedores. Para mejorar estos sistemas, es necesario aumentar la
concentracio´n de Fe en las NPs que forman los CNCs. Esto asegurar´ıa la formacio´n de la
fase FePt-L10 y permitir´ıa L12-Fe3Pt caracterizada por ser la de mayor valor de Ms. El
acoplamiento magne´tico de ambas permitir´ıa as´ı obtener valores del producto de energ´ıa
mucho mas elevados. Por u´ltimo, la presencia de fases de o´xido de Fe presentes en la
muestras tras el tratamiento te´rmico sugiere que los futuros tratamientos sean llevados
a cabo en atmo´sfera reductora. En concreto, la presencia de un fuerte reductor como
hidro´geno permitir´ıa minimizar la presencia de ox´ıgeno procedente de las part´ıculas de
FeOx. En cualquier caso, los resultados obtenidos abren una nueva v´ıa para la obtencio´n
de imanes permanentes a escala nanome´trica.
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5.5.3 Agentes catalizadores
5.5.3.1 Introduccio´n
Otra de las posibles aplicaciones de los CNCs sintetizados en este trabajo, es su uso como
ca´todo en una celda de combustible. Las celdas de combustible son dispositivos capaces
de transformar la energ´ıa qu´ımica contenida en un combustible en energ´ıa ele´ctrica
[211, 212]. Esta transformacio´n electroqu´ımica (sin combustio´n) no esta´ limitada por
el rendimiento de Carnot, lo que permite conseguir rendimientos relativamente altos
(en la pra´ctica en el entorno del 40 o 50 %, aunque en teor´ıa podr´ıan ser bastante
superiores). Otra de sus ventajas es que pueden operar por largos periodos de tiempo
mientras el combustible sea alimentado, sin necesidad de una conversio´n intermedia de
energ´ıa meca´nica. Otra ventaja de estas celdas es que no se agotan ni esta´n sometidas a
procesos de carga/descarga, como es el caso de las bater´ıas convencionales, las cuales se
encuentran limitadas por la cantidad de reactivo dentro del sistema. Como se muestra
en la Figura 5.27, la estructura ba´sica de una celda de combustible consiste en dos
electrodos (a´nodo y ca´todo) separados por un electrolito. El combustible se introduce
en el a´nodo, mientras que el oxidante entrara´ en el ca´todo. En algunos tipos de celda se
emplea una membrana de intercambio io´nico, dividiendo los compartimentos ano´dico
y cato´dico. Las especies io´nicas y su direccio´n de transporte dependera´n del tipo de
combustible y oxidante que se empleen.
De manera general, las celdas de combustible se clasifican de acuerdo al electrolito y
combustible que se utiliza. Existen 6 tipos principales de celdas de combustible [213]:
• Celda de combustible Alcalina (AFC)
• Celda de combustible de a´cido fosfo´rico (PAFC)
• Celda de combustible de carbonatos fundidos (MCFC)
• Celda de combustible de o´xidos so´lidos (SOFC)
• Celda de combustible con membrana de intercambio de protones (PEMFC)
• Celda de combustible directa de metanol (DMFC)
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Figura 5.27: Esquema general de una celda de combustible con hidro´geno como combustible
y ox´ıgeno como oxidante (Figura extra´ıda de [213].
En las pilas de combustible de tipo PEM, actualmente una de las ma´s estudiadas,
el electrolito esta´ constituido por una membrana cuyo material constituyente es un
pol´ımero. Este tipo de membrana es un buen conductor de protones bajo determinadas
condiciones al mismo tiempo que es aislante de electrones. En una celda de combustible
el hidro´geno fluye a trave´s de los canales de alimentacio´n del a´nodo, se difunde a trave´s
de la capa de difusio´n del mismo y alcanza la capa catalizadora donde es oxidado
liberando electrones y protones, segu´n la reaccio´n:
2H2 ! 4H+ + 4e  (5.3)
Los electrones liberados no pueden atravesar la membrana y son conducidos a trave´s
de la capa catalizadora del a´nodo y llegan al ca´todo v´ıa el circuito externo, mientras
que los protones son transportados a trave´s de la membrana a la capa catalizadora del
ca´todo. Al mismo tiempo, ox´ıgeno o aire es inyectado en los canales de alimentacio´n del
ca´todo y se difunde a trave´s de la capa de difusio´n del mismo hacia la capa catalizadora,
donde reacciona con los protones y los electrones, generando agua segu´n:
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O2 + 4H
+ + 4e  ! 2H2O (5.4)
La reaccio´n general que gobierna la celda de combustible alimentada con hidro´geno
es:
2H2 +O2 ! 2H2O (5.5)
Uno de los factores limitantes en una PEMFC es la formulacio´n del catalizador
cato´dico. E´stos esta´n basados en NPs de Pt dispersas sobre un soporte tipo grafito. La
cine´tica de la reaccio´n de reduccio´n de ox´ıgeno (ORR) es seis o´rdenes de magnitud
ma´s lenta que la cine´tica de la reaccio´n de oxidacio´n de hidro´geno. Por este motivo,
se necesitan elevadas cantidades de Pt en los ca´todos de las pilas de combustible.
Reducir la cantidad de Pt de los electrocatalizadores es un requerimiento clave para la
implementacio´n de las pilas tipo PEM. Para conseguir este objetivo tradicionalmente se
han seguido diferentes estrategias: Una de ellas consiste en alear el Pt con diferentes
elementos meta´licos que provoquen un aumento de la actividad electrocatal´ıtica de
la ORR [214-216]. Otra estrategia consiste en la bu´squeda de soportes que ayuden a
maximizar el a´rea superficial a la vez que disminuyen el contenido total de Pt empleado
[217]. Por otro lado tambie´n es posible variar la estructura y morfolog´ıa del material
sintetizado para aumentar el a´rea activa catal´ıtica de los mismos [215, 218].
Recientemente se ha investigado que NPs de 3 nm de FePt, con concentraciones
ato´micas de Fe de hasta el 40%, presentan una actividad catal´ıtica para la ORR
similar a la de NPs de Pt puro del mismo taman˜o [216, 219]. Por otro lado, se han
publicado recientemente estudios que sugieren que la estructura tipo CNC de Pt, Pd
y aleaciones basadas en NPs de estos materiales poseen, debido a su gran porosidad,
una elevado a´rea superficial, baja densidad espec´ıfica y buena conductividad ma´sica
y por ello se han convertido en uno de los materiales de estudio ma´s frecuentes para
su aplicacio´n en cata´lisis de celdas de combustible, PEMFC [166, 220, 221]. Por todo
ello, nanoentidades basadas en FePt con la estructura tipo CNCs se esta´n consolidando
como serios candidatos para la cata´lisis de ORR.
Es en este contexto donde se ha pretendido evaluar la aplicabilidad de los CNCs
FePt obtenidos en este trabajo.
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Estudio como electrocatalizadores para la reduccio´n de ox´ıgeno de NPs/CNCs
de FePt
A continuacio´n se indican en la Cuadro 5.1 las caracter´ısticas principales de muestras
utilizadas en la electrorreduccio´n de ox´ıgeno.
Cuadro 5.1: Taman˜o y composicio´n de los sistemas de NPs/CNCs de FePt y Pt empleados
en el estudio electrocal´ıtico.
Figura 5.28: Ima´genes de TEM de los sistemas de NPs/CNCs de FePt y Pt empleados en
el estudio electrocal´ıtico.
Para este estudio se han elegido dos sistemas de CNCs de FePt con diferentes
taman˜os de clusters y se ha comparado con dos sistemas de NPs dispersas de FePt de
distintas concentraciones y taman˜os de part´ıcula y donde a su vez se han comparado
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con CNCs de Pt puro (este sistema fue preparado de forma similar al procedimiento
descrito en la seccio´n 5.2 para sintetizas los CNCs de FePt). Los sistemas empleados se
muestran en las ima´genes de TEM de la Figura 5.28.
5.5.3.2 Me´todo y dispositivo experimental
Para los estudios electroqu´ımicos se ha empleado un electrodo de disco rotatorio (EDR)
como el de la Figura 5.29 junto con un rotor Pine para controlar la velocidad de rotacio´n.
El sistema se encuentra conectado a un Potenciostato AUTOLAB PG-STAT 302, de
Ecochemie. cuya datos son recogidos y analizados mediante un software comercial.
El electrolito utilizado consiste en una disolucio´n de 0,1 M de NaOH preparada
con agua destilada. Dicho electrolito fue introducido en un matraz de 5 bocas y fue
desoxigenado con gas N2 para la activacio´n del electrodo de trabajo y posteriormente,
y antes de estudiar cada muestra, saturado con ox´ıgeno durante aproximadamente 20
minutos. De las 4 bocas restantes una fue sellada con un tapo´n y cinta de teflon mientras
que por las otros son introducidos los diferentes electrodos: un contraelectrodo de grafito,
el electrodo de referencia de Ag/AgCl (aunque todos los potenciales fueron reportados
con respecto al electrodo normal de hidro´geno (ENH)) y por la boca central el electrodo
de trabajo. El electrodo de trabajo posee un terminal cil´ındrico donde la base que se
sumerge en el electrolito esta´ hecha de carbo´n v´ıtreo y posee un a´rea geome´trica efectiva
de 0,0706 cm2.
Los barridos fueron realizados a diferentes velocidades de rotacio´n de entre 200-4000
rpm a una velocidad de barrido de 5 mV/s en condiciones de estado estacionario donde
a partir de las cuales se extrajeron las curvas (I-V).
Preparacio´n de las tintas catalizadoras
Para poder estudiar el efecto catalizador de las NPs/CNCs de FePt y Pt, fueron
depositadas sobre la superficie de carbo´n v´ıtreo. Para que puedan ser depositadas y
fijadas correctamente, es necesario preparar una tinta catal´ıtica.
La tinta catal´ıtica se compone de un electrocatalizador (en este caso 1 mg de
NPs/CNCs de FePt(o Pt)) soportado en 4 mg carbo´n Vulcan XC-72 en forma de polvo,
5 ml de solucion 4:1 de agua y alcohol isoprop´ılico como disolvente y una dilucio´n de 20
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Figura 5.29: Fotograf´ıa del electrodo de disco rotatorio junto la celda electrol´ıtica emplea-
dos en este trabajo.
µl Nafion 117 al 5 % peso (Sigma-Aldrich). El carbo´n Vulcan es necesario para asegurar
la conductividad electro´nica dentro del electrodo, mientras que el polielectrolito asegura
la conductividad proto´nica [222].
Para homogeneizar las tintas electrocatal´ıticas y facilitar el proceso de depo´sito
sobre el electrodo de grafito, las tintas son agitadas mediante ultrasonidos entre 15-30
minutos. Una vez se consigue la mezcla homoge´nea, se depositan 20 µl de e´sta sobre la
superficie, previamente pulida con polvo de alu´mina, de carbo´n v´ıtreo y se deja secar.
Cuando finalmente la gota esta´ seca, la punta del contraelectrodo puede ser sumergida
en el electrolito para proceder con el estudio de electrocata´lisis.
5.5.3.3 Electrorreduccio´n de ox´ıgeno de NPs/CNCs de FePt
Para determinar el a´rea activa de platino de cada una de las muestras se realizaron
voltametr´ıas c´ıclicas, variando el potencial entre 1,59 y 0,09 V con respecto del electrodo
normal de hidro´geno. La Figura 5.30 muestra como ejemplo la curva voltame´trica
obtenida para electrodos donde se utilizaron NPs/CNCs de FePt y CNCs de Pt.
En el barrido cato´dico, los H+ son reducidos a H2 que se adsorbe sobre la superficie
del catalizador, el a´rea bajo la curva (I-V) se conoce como la regio´n de adsorcio´n de
hidro´geno. El H2 adsorbido es oxidado en el barrido ano´dico dando lugar a H+, el
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Figura 5.30: a) Voltametr´ıa c´ıclica de NPs/CNCs de FePt y Pt. La tabla insertada recoge
los valores del a´rea superficial activa del Pt calculados mediante integracio´n de la corriente
de desorcio´n de hidro´geno.
a´rea bajo la curva (I-V) se conoce como la regio´n de desorcio´n de hidro´geno. Para
determinar el a´rea activa de Pt, se calcula la carga por integracio´n del a´rea de desorcio´n
de hidro´geno. Con este valor y sabiendo que la carga asociada a la adsorcio´n de una
monocapa de H2 es de 210 µC/cm2, se puede calcular el a´rea superficial activa del Pt.
Los valores obtenidos para los distintos materiales se indican la tabla insertada en la
Figura 5.30.
Es importante mencionar que para calcular el a´rea de forma adecuada fue necesario
corregir la inclinacio´n de los voltagramas mediante sustraccio´n de la pendiente. La
inclinacio´n observada puede surgir de la dificultad de que presentan los sitios activos de
Pt para adsorber las mole´culas de hidro´geno a causa del surfactante enlazado en sus
superficie.
Posteriormente se midio´ la respuesta electrocatal´ıtica a la ORR, en una disolucio´n
de NaOH 0.1 M, saturada con O2. La Figura 5.31a), muestra las curvas obtenidas para
distintas velocidades de rotacio´n (500-1500 rpm) para la muestra CNCs-FePt-2.
En estas curvas se pueden observar tres zonas perfectamente diferenciadas: La zona
1, corresponde a la zona de control por transferencia de carga, la zona 2 corresponde al
control mixto de transferencia de carga y difusio´n y por u´ltimo la zona 3 es la zona de
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control por difusio´n.
En las curvas densidad de corriente-potencial se puede apreciar que el valor de la
densidad corriente aumenta en la zona difusiva a medida que se incrementa la velocidad
de rotacio´n, esto quiere decir que cuanto mayor sea la velocidad de rotacio´n mayor
cantidad de ox´ıgeno llega a la superficie del electrodo.
En la Figura 5.31b) se muestran los voltagramas de todas las muestras estudiadas
en el sistema EDR bajo una velocidad de rotacio´n de ! = 1500 rpm. De los valores
del onset de potencial y de las corrientes en la zona de difusio´n se deduce que el uso
de nanoestructuras con base Pt favorece notablemente la reduccio´n de ox´ıgeno ya que
en todos los casos el onset de potencial se ha desplazado con respecto al del electrodo
de grafito puro hacia valores ma´s positivos. Concretamente, el que experimenta un
mayor desplazamiento es el sistema formado por CNCs de FePt de mayor taman˜o
(CNC-FePt-2) que a su vez presenta la corriente difusiva mas elevada. Sin embargo,
el segundo sistema que experimenta un aumento mayor es aquel formado por CNCs
de Pt puro. Otros autores han observado que NPs dispersas formadas por aleacio´n
de FePt ricas en Pt mejoran la capacidad catal´ıtica de las NPs de Pt puro [216]. Sin
embargo, esto no sucede con la mayor´ıa de la muestras sintetizadas en este estudio
(Figura 5.31c)). Esto es probablemente debido a que en este caso las NPs de Pt se
encuentran formando CNCs lo que aumenta su a´rea superficial y su rugosidad debido a
su estructura porosa. Mediante este sistema se consigue concentrar una gran nu´mero
de NPs por superficie manteniendo la accesibilidad a cada una de ellas mejorando el
rendimiento del catalizador.
Por otra parte, las diferencias observadas en las curvas (I-V) de los dos sistemas
de CNCs de FePt (CNC-FePt-1 y CNC-FePt-2), sugiere que no solo la estructura es
la causante de una buena respuesta catal´ıtica. Tras comparar ambas muestras vemos
que al igual que la morfolog´ıa, el taman˜o de CNCs junto con el de las NPs lo forman
resultan ser claves en la preparacio´n de un buen catalizador. Tambie´n se puede notar
que los sistemas que esta´n formados por NPs dispersas registran un menor corrimiento
del onset de potencial que los sistemas de CNCs.
En lo que respecta a los valores de la corriente en la zona de difusio´n, estos no deben
ser comparados de forma directa ya que esta´n intr´ınsecamente relacionados con de la
cantidad de Pt que se ha depositado sobre la superficie el electrodo de grafito. A pesar
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Figura 5.31: a) Curvas (I-V) para la ORR de la muestra CNCs-FePt-2 mediante un
electrodo de disco rotatorio (EDR) para diferentes velocidades de rotacio´n. b) Curvas (I-V)
para la ORR de diferentes muestras medidas bajo una ! = 1500 rpm. c) Dependencia del
valor del onset de potencial frente a cantidad de Fe presente en las aleaciones de FePt. d)
Curvas (I-V) para la ORR de CNCs/NPs e FePt y CNC-Pt corregidas en funcio´n de la
superficie de Pt activa.
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Figura 5.32: Gra´ficas de Koutecky-Levich para la reduccio´n de ox´ıgeno de la muestra
CNCs-FePt-2. (a) Las l´ıneas so´lidas de color se corresponden con las pendientes de Koutecky-
Levich. (b) Las l´ıneas roja y negra so´lidas representan el proceso de difusio´n controlado por
2 y 4 electrones.
de que todas las muestras fueron homogeneizadas y depositadas sobre el electrodo en
concentraciones iguales, la cantidad de muestra que se ha adherido a la superficie puede
diferir. Adema´s, en este trabajo, se ha de tener en cuenta la cantidad de hierro presente
en la aleacio´n. Por ello, para que las corrientes difusionales puedan ser comparadas han
de dividirse con respecto al a´rea activa de platino. Tomando los valores extra´ıdos de los
voltagramas c´ıclicos de la Figura 5.30 se obtienen las curvas representadas en la Figura
5.31d). Como se puede apreciar, la corriente difusiva de los NPs/CNCs de FePt supera
a la de los CNCs de Pt estudiados en este trabajo siendo particularmente mucho mayor
en los CNCs de FePt (muestra CNC-FePt-2).
Por lo tanto, las (I-V) obtenidas sugieren que la combinacio´n de los para´metros
de morfolog´ıa, composicio´n y taman˜o de las CNCs/NPs de FePt influyen de manera
significativa en su respuesta como catalizador.
A partir de estas curvas y para cada uno de los electrodos estudiados, se obtuvieron
las gra´ficas de Koutecky-Levich. En la Figura 5.32 como ejemplo, se muestran los
resultados de esta representacio´n para el electrodo de la muestra CNCs-FePt-2.
A partir de estas representaciones se calculan las pendientes denominadas de
Koutecky-Levich (1/B), de cuyos valores se pueden obtener las corrientes difusionales o
l´ımites iL a partir de la ecuacio´n [223]:
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1
iL
=
1
B
1
!1/2
; donde B = 0,62nFD2/3O2 v
 1/6CO2, (5.6)
donde ! es la velocidad de rotacio´n, n es el nu´mero de electrones transferidos por
mole´cula de ox´ıgeno, F es la contante de Faraday (96455 C/mol), v la viscosidad
cinema´tica (0,01 cm2/s) y CO2 y DO2 la concentracio´n (1,2 x 10 6 mol/cm3) y el
coeficiente de difusio´n (1,9 x 10 5 cm2/s) de oxigeno en una solucio´n de NaOH 0,1 M
[224]. Por otra parte, los dos mecanismos posibles de la reduccio´n de ox´ıgeno son:
O2 +H2O + 2e  ! HO 2 +OH  (5.7)
O2 +H2O + 4e  ! 4OH  (5.8)
De las representaciones obtenidas y comparadas con la representacio´n para la
transferencia de 2 o 4 electrones para este proceso (Figura 5.32), podemos concluir que
el mecanismo de reduccio´n de O2 sobre estos electrocatalizadores sigue una cine´tica con
transferencia de 4 electrones.
Por tanto, se cumple una de las primeras premisas para el uso de un catalizador en
una pila de tipo PEM donde la reaccio´n de reduccio´n de ox´ıgeno se lleva a cabo con una
transferencia de 4 electrones. Esto indica que en el proceso catal´ıtico no se obtienen
especies intermedias como el agua oxigenada cuya formacio´n disminuir´ıa la eficiencia y
procesabilidad de la pila de combustible.
A partir de los valores de la corriente l´ımite o difusionales se pueden calcular las
corrientes cine´ticas, ik a partir de la ecuacio´n:
ik =
iiL
iL   i , (5.9)
El ca´lculo de para´metros cine´ticos cine´ticos tales como la densidad de intercambio en
equilibrio o el coeficiente de transferencia se pueden deducir a partir de la ecuacio´n de
Butler-Volmer, tambie´n conocida como ecuacio´n fundamental de la electro´dica:
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j = j0{exp[⌘↵anF
RT
]  exp[ ⌘↵cnF
RT
]}; donde ↵a + ↵c = 1 (5.10)
siendo j la densidad de corriente electro´nica, j0 la densidad de corriente de intercambio,
↵a,c los coeficientes carga ano´dico y cato´dico, ⌘ = (E-Eeq) el sobrepotencial de activacio´n
(siendo E y Eeq los potenciales del electrodo y de equilibrio), F la constante de Faraday,
n el nu´mero de electrones involucrados en la reaccio´n y RT la energ´ıa te´rmica.
Esta ecuacio´n vincula la densidad de corriente que tiene lugar en una reaccio´n
electroqu´ımica en funcio´n del sobrepotencial que se genera para la misma. Es importante
mencionar que la aplicacio´n de esta ecuacio´n a una determinada reaccio´n electro´dica,
solo es posible si la reaccio´n es controlada por transferencia de carga, y que por lo tanto
el sobrepotencial de la ecuacio´n de Butler-Volmer y de toda derivacio´n de esta es un
sobrepotencial de transferencia de carga puro.
Cuando el sobrepotencial toma valores muy elevados, una de las dos exponenciales
tiende a cero. En ese caso, la ecuacio´n 5.10 quedar´ıa como:
± j = j0{exp[±⌘↵a,cnF
RT
]} (5.11)
donde tambie´n puede reexpresarse como:
log(±j) = log(j0) ± ⌘↵a,cnF
2, 3RT
! ⌘ = a± blogi (5.12)
,obtenie´ndose por tanto una expresio´n del tipo Tafel donde el logaritmo de la corriente
depende linealmente del sobrepotencial.
Teniendo en cuenta esto, se representan en escala logar´ıtmica los valores de la
corriente cine´tica obtenidos de la ecuacio´n 5.9 frente al potencial aplicado, tomando
solo la parte lineal que corresponde al proceso controlado u´nicamente por transferencia
de carga (Figura 5.33). Los valores obtenidos para las pendientes de Tafel (b), junto con
el coeficiente de transferencia (↵) y densidad de corriente de intercambio en equilibrio
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Figura 5.33: Gra´fica de Tafel para la reduccio´n de oxigeno de la muestra CNCs-FePt-2.
La cuadro adjunto recoge los principales para´metros cine´ticos para la reduccio´n de oxigeno
de las cinco muestras estudiadas.
(j0), para los distintos catalizadores utilizados, se muestran en el cuadro adjunto a la
Figura 5.33.
Como se puede observar, el sistema de CNCs-FePt-2 registra el valor ma´s alto de
densidad de corriente en equilibrio. Seguidamente se encuentra el otro sistema de CNCs
de FePt junto con los CNCs de Pt, este u´ltimo adema´s presenta un valor superior al
reportado en NPs dispersas 3 nm de 60%Pt/C (1,63 x 10 4 mA/cm2 [225]) y 20%Pt/C
(2,25 x 10 4 mA/cm2 [226]).
De valores de la tabla tambie´n se puede deducir que el proceso de ORR ocurre de
forma ma´s lenta en los dos sistemas de NPs dispersas de FePt. Esto contrasta con lo
observado por otros autores donde se ha sugerido que la presencia de Fe en compuestos
binarios de Pt-Fe desplaza la formacio´n de o´xidos de Pt hacia potenciales mayores
favoreciendo as´ı la reaccio´n de ORR [216, 225, 226]. Adema´s, las NPs de Pt sintetizadas
en este trabajo poseen un taman˜o mayor que las NPs de FePt de las muestras en
dispersio´n (ve´ase Cuadro 5.1), condicio´n desfavorable para el proceso de ORR ya que
poseen una menor superficie activa. Pese a esto, el valor de j0 es notablemente superior.
Esta situacio´n puede deberse a que en este caso, el las NPs de Pt se encuentran formando
CNCs lo que parece potenciar su capacidad catal´ıtica.
171
Cap´ıtulo 5. S´ıntesis y Caracterizacio´n de nanoclusters de FePt
5.5.3.4 Conclusiones
A la vista de los resultados se puede concluir que los CNCs de 40 nm formado por NPs
de 4 nm de Fe15Pt85 (CNCs-FePt-2) ofrecen la mejor respuesta catal´ıtica.
El hecho de que dicha muestra presente valores superiores tanto de la corriente
de difusio´n y de intercambio as´ı como un mayor desplazamiento positivo del onset de
potencial que las NPs dispersas de FePt, sugiere que la disposicio´n de las NPs (estructura
CNC) juegan un papel determinante en la optimizacio´n del proceso.
Por otra parte, que (CNCs-FePt-2) catalizen mejor que los CNCs de Pt puro indica
que la inclusio´n de a´tomos de Fe tambie´n puede acelerar el proceso de ORR.
En definitiva, la formacio´n de CNCs formados de NPs FePt de un elevado a´rea
superficial resulta ser un potencial candidato para la electrocata´lisis de reduccio´n de
oxigeno ya que no solo reduce el coste del catalizador sino que adema´s aumenta el
superficie efectiva acelerando a su vez el proceso de reaccio´n.
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5.6 Conclusiones
En este cap´ıtulo se han preparado agregados formados por grupos de NPs de 4 nm de
FePt ricas en platino. La variacio´n de la temperatura de inyeccio´n de los precursores,
de la temperatura de reflujo o de la cantidad de surfactante han permitido controlar el
estado de agregacio´n de las NPs dando lugar a clusters coloidalmente estables (CNCs)
de entre 20 nm y 60 nm de dia´metro. La variacio´n de la proporcio´n relativa entre los
surfactantes empleados tambie´n ha permitido sintetizar distintas nanoestructuras tales
como CNCs de FePt con diferentes taman˜os y grado de dispersio´n, CNCs de FePt@FeOx
con estructura tipo nu´cleo-corteza y NPs bimeta´licas de FePt-FeOx.
A continuacio´n se ha expuesto una teor´ıa acerca del mecanismo de formacio´n de
los CNCs donde se propone a la ausencia parcial de recubrimiento de las NPs de FePt
por los agentes surfactantes como principal causante de la agregacio´n de NPs para la
formacio´n final de CNCs.
En la u´ltima parte del cap´ıtulo se ha demostrado la potenciabilidad de estos sistemas
en sus diferentes estructuras para su aplicacio´n en diferentes campos de intere´s como
agentes biome´dicos, catalizadores o base para la formacio´n de imanes permanentes.
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Conclusiones Generales
En el presente cap´ıtulo se recogen los resultados ma´s significativos obtenidos a lo largo
de esta tesis.
1. Se han sintetizado con e´xito nanoestructuras de Au-Fe3O4 por rutas qu´ımicas
mediante descomposicio´n te´rmica en medio orga´nico de precursor Fe y reduccio´n
de sales de Au en presencia de agentes surfactantes. Por medio de la variacio´n de
para´metros como la temperatura de inyeccio´n, el tiempo de reaccio´n o la cantidad
de precursores empleados se han conseguido obtener diferentes nanoestructuras de
Au-Fe3O4 con distintas morfolog´ıas (mancuerna, flor, nu´cleo-corteza) y relaciones
molares de Au:Fe y con una amplia gama de taman˜os. Esto nos ha permitido
estudiar y establecer una correlacio´n entre la morfolog´ıa de estas nanoestructuras
y sus propiedades magneto-o´pticas.
Se ha comprobado que la presencia del Fe3O4 en la nanoestructura modifica
la funcio´n diele´ctrica local del Au provocando un desplazamiento del pico de
resonancia del plasmo´n superficial desde 525 nm (oro puro) hasta valores cercanos
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a 600 nm, lo que es importante desde el punto de vista de aplicaciones como
la hipertermia inducida por luz. Adema´s, se ha investigado que el modo en que
se distribuye el o´xido de hierro en el sistema resulta determinante no solo en el
desplazamiento sino tambie´n en la atenuacio´n del pico de absorcio´n o´ptica. Los
espectros de absorcio´n fueron modelados a partir de la teor´ıa de Mie permitiendo
establecer una correlacio´n directa entre la superficie de interaccio´n del Au y del
Fe3O4 y el desplazamiento de la banda de absorcio´n.
Las nanoestructuras de Au-Fe3O4 presentan un comportamiento superparamagne´ti-
co a temperatura ambiente con una temperatura de bloqueo comprendida entre
18-110 K. Dichas nanoestructuras presentan un comportamiento ferromagne´tico a
5 K con campos coercitivos comprendidos entre 150-500 Oe. Se ha detectado la
presencia de una capa de espines desordenada en la intercara del Au/Fe3O4 que
presenta un comportamiento magne´tico tipo vidrio de esp´ın y que es responsable
de un aumento de la anisotrop´ıa magne´tica. Finalmente se ha descubierto que
existen interacciones de cara´cter de´bil entre las nanopart´ıculas que constituyen
el sistema que tambie´n contribuyen a aumentar los valores de la temperatura de
bloqueo y de la anisotrop´ıa magne´tica.
2. Mediante la te´cnica de condensacio´n en gas inerte y con ayuda de un sistema de
sputtering de magnetro´n de corriente continua hemos sido capaces de fabricar
nanopart´ıculas aleadas de Au y Fe. La estructura as´ı como la disposicio´n ato´mi-
ca de los elementos Au y Fe dentro de las nanopart´ıculas fueron investigados
extensamente mediante diversas te´cnicas de microscopia electro´nica de transmi-
sio´n (HRTEM-EDX, STEM-EDX, STEM-EELS) donde se demostro´ que el Fe
y Au, pese a ser materiales inmiscibles, a escala nanome´trica se encontraban
homoge´neamente distribuidos a lo largo de cada part´ıcula con una composicio´n
ato´mica aproximada de Au84Fe16. Adema´s, se comprobo´ que las nanopart´ıculas,
que pose´ıan un taman˜o de 11,2 nm, se encontraban rodeadas de una capa de o´xido
de hierro amorfo de aproximadamente 1 nm de espesor.
El nu´cleo de las nanopart´ıculas de AuFe presentaban un comportamiento magne´tico
tipo vidrio de esp´ın con una temperatura de congelacio´n de 35 K mientras que la
corteza de FeO se comportaba como un sistema ferro-ferrimagne´tico.
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El calentar las nnaopart´ıculas a temperaturas superiores a 300 oC, hizo posible
obtener nanoestructuras de Au-Fe3O4 con estructura tipo mancuerna donde se
pudo confirmar que los a´tomos de Au y Fe presentes en la aleacio´n de AuFe segre-
gaban en direcciones opuestas hacia la superficie dando lugar a nanoestructuras
bimeta´licas formadas por Au y Fe3O4 para finalmente separarse por completo
dando validez al diagrama de fases de Au-Fe en masivo.
3. Por u´ltimo, se han sintetizado clusters de nanopart´ıculas coloidales formados por
NPs de FePt a partir de la inyeccio´n en caliente de precursores organometa´licos en
presencia de los agentes surfactantes a´cido oleico y oleilamina. Mediante las te´cnicas
de HRTEM y XRD se ha comprobado que los clusters de nanopart´ıculas coloidales
consisten en agregados dispersos de unos 20 nm de nanopart´ıculas de FePt de
aproximadamente 4 nm de dia´metro con una composicio´n que oscila entorno
a Fe10Pt90 y Fe20Pt80. Estas nanoestructuras mostraban un comportamiento
superparamagne´tico con una valores de la temperatura de bloqueo alrededor de
18 K donde por debajo de la cual son ferromagne´ticas con un campo coercitivo de
entorno a 500-1000 Oe a 5 K.
Se ha observado que tanto el taman˜o como la propia formacio´n de la estructura
tipo cluster se encuentran estrechamente vinculados a la temperatura de inyeccio´n
del precursor de Fe donde para temperaturas muy por encima de su punto de
ebullicio´n da lugar a la formacio´n de clusters de nanopart´ıculas coloidales en lugar
de nanopart´ıculas dispersas de FePt. Se ha comprobado que para una temperatura
de inyeccio´n de 250 oC, los surfactantes empleados son incapaces de recubrir
por completo a tiempo las nanopart´ıculas formadas durante el proceso siendo
incapaces de evitar la aglomeracio´n de nanopart´ıculas. Cuando finalmente son
completamente recubiertos, los agregados se mantienen estables dando lugar a la
formacio´n de clusters de nanopart´ıculas coloidales. Tambie´n se ha investigado la
dependencia de la morfolog´ıa de los clusters de nanopart´ıculas coloidales con la
cantidad de surfactantes empleados y se ha descubierto que mientras la ausencia
de oleilamina disminu´ıa el grado de dispersio´n de los clusters de nanopart´ıculas
coloidales, la de oleico no solo no evitaba su oxidacio´n (dando lugar a estructuras
tipo flor de FePt@FeOx) sino que adema´s su ausencia provocaba la formacio´n
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de nanoestructuras bimeta´licas formadas por nanopart´ıculas de FePt-FeOx. Por
u´ltimo, se ha descubierto que la temperatura a la que se mantiene la reaccio´n
tambie´n juega un papel clave sobre la estabilidad de los clusters de nanopart´ıculas
coloidales donde a temperaturas entorno a 290 oC, se produce una degradacio´n de la
capa protectora provocando la agregacio´n de los propios clusters de nanopart´ıculas
coloidales.
En la u´ltima parte de este trabajo se ha estudiado la viabilidad de los distintos
sistemas de clusters de nanopart´ıculas coloidales obtenidos para las siguientes
aplicaciones:
– Aplicaciones biome´dicas.- Mediante un proceso de transferencia de ligandos
se ha demostrado que los clusters de nanopart´ıculas coloidales de FePt son
coloidalmente estables en medio acuoso para pH 7 cumpliendo el primer
requisito para su posterior aplicacio´n en biomedicina.
– Imanes permanentes.- Tras un tratamiento te´rmico apropiado, clusters de
nanopart´ıculas coloidales de FePt recubiertos de una capa de FeOx sufren una
transformacio´n de fase qu´ımica dando lugar un aumento del campo coercitivo
de 800 Oe hasta 9000 Oe junto con un aumento del valor de la imanacio´n
de remanencia hasta 30 emu/g resultando ser un material prometedor en el
campo de los imanes permanentes.
– Agentes catalizadores.- Se ha detectado que los clusters de nanopart´ıculas
coloidales de 40 mn formados por nanopart´ıculas de 4 nm de Fe15Pt85
presentan valores elevados de la corriente de intercambio y de difusio´n
as´ı como un desplazamiento favorable del onset de potencial con respecto al
registrado para las nanopart´ıculas dispersas de FePt. Adema´s, el aumento de
la superficie efectiva registrado produce una mayor activacio´n del proceso
de reaccio´n lo que se traduce en un mejora de la capacidad catal´ıtica con
respecto de los clusters de nanopart´ıculas coloidales Pt puro para la reaccio´n
de reduccio´n de ox´ıgeno.
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• En este trabajo se ha estudiado que la presencia de Fe3O4 en el entorno de las
nanopart´ıculas de Au provoca un desplazamiento del pico de absorcio´n o´ptica.
Sin embargo, se ha descubierto que cuando el Fe3O4 recubre por completo el
Au, el pico no se desplaza ma´s alla´ de los 600 nm. Ahora bien, para que estos
sistemas puedan ser utilizados en terapia fotote´rmica para el tratamiento selectivo
de tumores, resulta conveniente desplazar el pico de absorcio´n hasta longitudes de
onda pro´ximas a 800 nm ya que al disminuir la frecuencia, los tejidos presentan una
ventana a la radiacio´n del infrarrojo cercano. Por ello, en el Instituto de Magnetismo
Aplicado se esta´n disen˜ando actualmente sistemas magneto-plasmo´nicos basados
en NPs de distintas ferritas conjugadas con nanotubos de oro. Recientemente, se
han conseguido obtener nanotubos con una relacio´n de aspecto entorno a 3,5 los
cuales presentan un pico de resonancia del plasmo´n longitudinal en 810 nm.
• Una de las partes ma´s delicadas de este trabajo fue el estudio de las propiedades
magne´ticas de las nanopart´ıculas de AuFe aleadas preparadas mediante la te´cnica
de condensacio´n en gas inerte. La capa de o´xido que se forma entorno a estas
nanopart´ıculas tras extraer la muestra de la ca´mara de deposicio´n, dificulta
en cierto modo la caracterizacio´n magne´tica del nu´cleo de AuFe. Para poder
determinar con absoluta certeza el comportamiento magne´tico del nu´cleo de
AuFe, seria conveniente eliminar esta capa. Para ello se propone que en sucesivos
trabajos, una vez las nanopart´ıculas de AuFe sean depositas sobre el substrato,
sean recubierta por una fina pel´ıcula de carbono amorfo lo que evitar´ıa posterior
oxidacio´n del Fe. Adema´s, como medida complementaria, resultar´ıa interesante
poder variar la concentracio´n de Fe en la aleacio´n lo que permitir´ıa estudiar en
mayor detalle el proceso de congelacio´n de los momentos magne´ticos caracter´ıstico
del sistema tipo vidrio de esp´ın.
• Una de las mayores limitaciones de los clusters de nanopart´ıculas coloidales
de FePt obtenidos en este trabajo reside en los bajos valores de la imanacio´n
obtenidos a campos elevados. Estos valores tan reducidos son consecuencia de la
baja concentracio´n en Fe que poseen las nanopart´ıculas que lo constituyen. Para
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mejorar dicha concentracio´n se proponen buscar precursores meta´licos alternativos
a los empleados en este trabajo con velocidades de descomposicio´n/reduccio´n
semejantes. De este modo, aumentar´ıa el nu´mero de a´tomos de Fe que se integrar´ıan
a la red de Pt antes de que los nu´cleos de Pt fuesen lo suficientemente grandes
para ser termodina´micamente estables. Alternativamente, con el fin de ejercer un
mayor control sobre las etapas de formacio´n y crecimiento de los nu´cleos de FePt
y posteriormente de las clusters de nanopart´ıculas coloidales de FePt, se propone
inyectar ambos precursores a temperaturas inferiores a 250 oC (pro´ximas a sus
temperaturas descomposicio´n/reduccio´n) en presencia de surfactantes con una
concentracio´n mucho menor. De esta forma, la cantidad de surfactante se mostrara
insuficiente para recubrir las part´ıculas y a su vez se podra´ mantener un mayor
control sobre el proceso de reaccio´n. En este caso se podr´ıan an˜adir diferentes
surfactantes que formaran complejos con el precursor de Pt disminuyendo su
velocidad de reduccio´n lo que permitir´ıa al Fe difundirse hacia los nu´cleos con
mayor facilidad aumentando as´ı la concentracio´n de Fe de las nanopart´ıculas.
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S´ıntesis qu´ımica de NPs
Existen numerosas formas de sintetizar NPs por rutas qu´ımicas en fase l´ıquida. Para
obtener el producto final deseado, es sumamente importante entender como las NPs se
forman dentro de una disolucio´n. Un mayor conocimiento del mecanismo de reaccio´n
nos permitira´ escoger los reagentes, para´metros y condiciones apropiadas para obtener
NPs de una morfolog´ıa y taman˜o controlados.
Pese a que la s´ıntesis qu´ımica de NPs meta´licas es uno de los me´todos ma´s empleados
por su versatilidad y buena reproducibilidad, apenas se han realizado estudios en
profundidad del mecanismo de formacio´n. Desde 1950 y por casi 50 an˜os, se ha adoptado
la teor´ıa formulada por LaMer y Dinegar que asienta sus bases en los procesos de
nucleacio´n y crecimiento [11]. Este mecanismo se han considerado como u´nica teor´ıa
va´lida para la correcta descripcio´n de la produccio´n de coloides dispersos hasta que
en 1997, Watzky y Finke presentaron una teor´ıa complementaria del mecanismo de
formacio´n [227].
Como se ha mencionado, el mecanismo de formacio´n de toda s´ıntesis de NPs en
disolucio´n consta, al menos, de dos fases: Nucleacio´n y crecimiento [228].
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Teor´ıa cla´sica de nucleacio´n
La nucleacio´n se define como un cambio de fase, donde se generan pequen˜as superficies de
una nueva fase distinta a la existente, llamadas nu´cleos. En lo que aqu´ı concierne, podr´ıa
redefinirse como la formacio´n de semillas meta´licas a partir de descomposicio´n/reduccio´n
de las fases precursoras presentes en una disolucio´n.
La nucleacio´n puede ser de dos tipos: Homoge´nea y heteroge´nea. La nucleacio´n
homoge´nea ocurre cuando los nu´cleos se forman de manera uniforme a partir de la fase
inicial mientras que en la nucleacio´n heteroge´nea la aparicio´n de esta nueva fase se
forma de la superficie de otro material a partir de inhomogeneidades estructurales como
dislocaciones, impurezas o fronteras de grano.
Para la formacio´n de NPs por nucleacio´n homoge´nea la cantidad de especies precur-
soras, por encima de su temperatura de descomposicio´n, debe alcanzar una grado de
concentracio´n cr´ıtica en disolucio´n que se conoce como supersaturacio´n. Desde el punto
de visto termodina´mico, la energ´ıa total de una part´ıcula se define como la suma de las
contribuciones de superficie y volumen. Por tanto, el cambio de energ´ıa libre asociado a
la formacio´n de una part´ıcula esfe´rica de radio r viene descrito por la siguiente expresio´n:
 G(r) = 4⇡r2  +
4
3
⇡r3 Gv, (A.1)
donde   es la energ´ıa libre de superficie por unidad de a´rea y  Gv la energ´ıa libre
por unidad de volumen de la fase so´lida, que a su vez se expresa como:
 Gv =
 kBT lnS
v
(A.2)
siendo kBT la energ´ıa te´rmica, S el grado de sobresaturacio´n del sistema y v el
volumen molar del precursor. Se puede notar que este te´rmino es negativo ya que el
crecimiento de la fase so´lida genera una disminucio´n de la concentracio´n de soluto que
permanece en supersaturacio´n contribuyendo a disminuir la energ´ıa total del sistema.
Por contra, la energ´ıa superficial introduce energ´ıa al sistema por la que se opone a la
creacio´n de nuevos nu´cleos.
En la Figura A.1 se puede ver como ambas contribuciones compiten. Por consiguiente,
existe un valor ma´ximo de energ´ıa libre para la cual el nu´cleo posee un taman˜o critico
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Figura A.1: Energ´ıa libre de nucleacio´n,  G como funcio´n de radio r de un nu´cleo predicho
por la teor´ıa cla´sica de nucleacio´n.  G es la suma de las contribuciones de energ´ıa superficial
y de volumen del sistema.
r⇤ a partir del cual pasara´ a formar un ente estable y no se redisolvera´. De igualar a
cero la derivada de la expresio´n A.1 respecto del radio, se obtiene que el radio mı´nimo
para la formacio´n de un nu´cleo estable es:
r⇤ =
 2 
 Gv
=
2 v
kBT lnS
, (A.3)
de aqu´ı tambie´n se obtiene la energ´ıa libre cr´ıtica, energ´ıa necesaria para obtener
part´ıculas estables durante el proceso de nucleacio´n:
 G⇤(r) =
4
3
⇡r⇤2  (A.4)
Se puede notar como ambos para´metros dependen inversamente tanto de la tem-
peratura como del grado de supersaturacio´n. Esto quiere decir que cuanto mayor sea
la temperatura a la que se produce la nucleacio´n, el taman˜o cr´ıtico necesario para la
formacio´n de un nu´cleo estable disminuye. Lo mismo sucede exactamente cuanto mayor
es la concentracio´n de especies precursoras en sobresaturacio´n.
Al estudio de la variacio´n de la energ´ıa libre con la formacio´n de nu´cleos se le conoce
como teor´ıa cla´sica de nucleacio´n [229].
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Teor´ıa cla´sica de crecimiento
Una vez los nu´cleos se forman estos comienzan a crecer. La etapa de crecimiento puede
dividirse en dos etapas: Difusio´n y crecimiento f´ısico. La primera de ellas comprende
desde la generacio´n de especies de crecimiento hasta su difusio´n desde el medio en que se
encuentran hasta la superficie de los nu´cleos donde son adsorbidos. La incorporacio´n de
dichas especies a los nu´cleos da paso a la segunda etapa donde se ocasiona el crecimiento
real de las part´ıculas.
Si el feno´meno de difusio´n de especies precursoras es el mecanismo dominante de
crecimiento, se favorece la formacio´n de NPs con una estrecha distribucio´n de taman˜os
ya que cuanto mayor es el taman˜o de los nu´cleos mas pequen˜a se vuelve la diferencia
entre estos. Por tanto, tiempos de reaccio´n prolongados son deseables ya que cuando
mayor es el proceso de difusio´n de especies precursoras hacia los nu´cleos, mayor es el
taman˜o de nu´cleos y por tanto mas estrecha la distribucio´n [230]. Sin embargo, cuando
el mecanismo dominante es el crecimiento f´ısico, la distribucio´n de taman˜os crece al
aumentar el taman˜o de los nu´cleos. El crecimiento puede ser mononuclear donde el
crecimiento se da capa a capa o polinuclear donde debido a la elevada concentracio´n
superficial de especies precursoras, unas capas se superponen a otras antes de que
puedan ser completadas. Estos tres mecanismos siempre esta´n presentes durante la
etapa de crecimiento donde la concentracio´n de especies precursoras, la viscosidad de la
disolucio´n y el taman˜o de los nu´cleos presentes determinan cual de ellos es el dominante
[231].
Mecanismo de LaMer y Dinegar
Apoya´ndose en la teor´ıa cla´sica de nucleacio´n, LaMer y Dinegar desarrollaron una nueva
teor´ıa que explicaba el mecanismo de formacio´n de coloides de sulfuro monodispersos
en solucio´n l´ıquida y que posteriormente ha servido para estudiar y comprender la
formacio´n de un gran nu´mero de suspensiones de nanopart´ıculas. El mecanismo de
formacio´n de coloides, fundamentado en los procesos de nucleacio´n y crecimiento, se
esquematiza en la Figura A.2 y puede subdividirse en tres etapas:
En la primera etapa (I) se produce un incremento en la concentracio´n de mono´meros
libres en disolucio´n. La nucleacio´n toma lugar cuando la cantidad de especies precursoras,
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Figura A.2: Representacio´n del modelo LaMer and Dinegar para la generacio´n de a´tmos,
nucleacio´n y posterior crecimiento de coloides dispersos [11].
por encima de su temperatura de descomposicio´n, alcanza una grado de concentracio´n
cr´ıtica en disolucio´n que se conoce como supersaturacio´n (II). Una vez se han formado
los nu´cleos comienza la etapa de crecimiento. Este proceso ocurre cuando las especies
precursoras se descomponen y en vez de formar nuevos nu´cleos dan lugar al crecimiento
de los presentes (III). E´stas difunden a trave´s del medio y son adsorbidos en la superficie
de los nu´cleos. Sin embargo, durante el tiempo en que la concentracio´n de especies
precursoras se encuentra supersaturada, los procesos de nucleacio´n y crecimiento estara´n
ocurriendo de forma simulta´nea lo que puede dar lugar a una amplia distribucio´n
final de taman˜os. Para evitar que esto suceda la nucleacio´n debe producirse de forma
instanta´nea y manteniendo el control la concentracio´n de especies precursoras presentes
en la disolucio´n de tal forma que la etapa de nucleacio´n sea lo mas breve posible
para as´ı aislarla de la subsecuente etapa de crecimiento. Para ello, tambie´n existe la
posibilidad de introducir nu´cleos a la disolucio´n por debajo del l´ımite de supersaturacio´n
de tal forma que la etapa de nucleacio´n no tomara´ lugar y las especies precursoras
presentes en la disolucio´n solo tomara´n parte de la etapa de crecimiento.
Uno de los factores ma´s determinantes dentro la etapa de crecimiento es el tiempo
de reaccio´n. Dicho tiempo permite controlar tanto el taman˜o como la forma final de las
part´ıculas. Es posible que debido a la alta solubilidad y a la elevada energ´ıa superficial
que poseen los nu´cleos mas pequen˜os, estos se redisuelvan para ser depositadas sobre
los mas grandes (energe´ticamente mas estables). De este modo, la concentracio´n de
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especies precursoras es baja y por tanto no se forman ma´s nu´cleos producie´ndose la
homogenizacio´n de la distribucio´n de taman˜os. A este feno´meno, donde el mecanismo
dominante de crecimiento es la difusio´n de especies precursoras, se le conoce como
maduracio´n de Ostwald [232].
Otra forma de obtener nanopart´ıculas monodispersas es la de obtener agregados de
nu´cleos mucho mas pequen˜os que aquellos que se obtienen mediante el crecimiento por
difusio´n. En determinadas ocasiones los nu´cleos aglomerados presentan la peculiaridad
de que tienden a orientar sus planos bajo la misma direccio´n cristalogra´fica. A este
feno´meno se le conoce con el nombre de ’oriented attachment’ [194, 233].
A pesar de que el mecanismo propuesto por LaMer y Dinegar describe correctamente
la formacio´n de suspensiones colodiales, carece de un modelo matema´tico que explique
los feno´menos observados de nucleacio´n y crecimiento. Por ello, en 1997 Finke y Watzky
realizaron un estudio cine´tico y mecan´ıstico de los procesos de nucleacio´n y crecimiento.
Ellos proponen que ambos procesos ocurren de forma simulta´nea. El primero consiste
en una nucleacio´n continua lenta (A ! B) y el segundo en un proceso autocatal´ıtico
donde el crecimiento no viene gobernado por el mecanismo de difusio´n (A + B ! 2B
[227, 234].
Aunque este me´todo difiere del de la teor´ıa de nucleacio´n cla´sica, el proceso de
nucleacio´n asienta sus bases en el concepto de taman˜o cr´ıtico descrito por dicha teor´ıa.
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Summary
The synthesis of multifunctional magnetic nanostructures with a well-controlled
degree of dispersion are being widely investigated due to their high potential
applications in several fields such as magnetic recording media, catalysis and
biomedicine.
The present work has been focused on the study of Fe-based nanostructures
system alloyed and/or connected with two noble metals, Au and Pt. The
combination of two of more metals/oxides in a single entity exhibit novel
and/or enhanced optical, catalytic and magnetic properties compared with
those formed by one sole element. In this sense, materials based on the
Fe/FeOx - Au/Pt elements are expected to be ideal candidates due to their
excellent magnetic properties, such as high magnetocrystalline anisotropy and
high saturation magnetization, their high biocompatibility and long chemical
stability and their capability to absorb/emit radiation over a wide range of
wavelengths in the visible-infrared spectrum region.
In the present work, Au-Fe3O4, FePt and FeOx-Pt nanostructures have
been synthesized by chemical routes by means of the reduction of gold/platinum
salts and thermal decomposition of iron pentacarbonyl. The reactions were
carried out in organic solvent media in presence of surfactant agents. On the
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other hand, AuFe alloy nanoparticles were synthesized by an inert gas con-
densation technique based on a direct current magnetron sputtering process
from a AuFe mixed target under an argon pressure of 1,5 mbar.
Au-Fe3O4 dumbbell-like, flower-like and core-shell nanostructures with
di↵erent sizes ranging between 4-15 nm have been synthesized from the
variation of di↵erent parameters involved in the reaction such as the precursors
molar ratio, the injection temperature or the reaction time. Ultraviolet-
visible spectroscopy measurements show that the way which the iron oxide is
located into the system causes a shift of the Au plasmon peak toward longer
wavelengths (from 525 nm to almost 600 nm) as well as a diminution of its
intensity, especially when the Au particle is completely surrounded by the
iron oxide. Additionally, it has been detected that the interaction between
the Au and Fe3O4 NPs leads the formation of a disordered interface spin
structure in the Au/Fe3O4 interface that magnetically behaves as a spin-glass,
which is the responsible of a enhancement of the coercive field and a a larger
magnetic anisotropy than the observed the pure Fe3O4 nanoparticles.
Furthermore, AuFe nanoparticles have been prepared by inert gas conden-
sation method. It has been detected, by means of several transmission electron
microscopy techniques (HRTEM-EDX, STEM-EDX and STEM-EELS), that
the particles are mostly icosahedra with mean diameters of dp = 11,2 nm
and that they are surrounded by an amorphous 1 nm-FeO shell. Although
Fe and Au are immiscible in the bulk, the particle cores are found to be
homogeneously mixed at the atomic level with a local composition of around
Au84Fe16 (at.%). AuFe nanoparticles exhibit a complex magnetic structure,
where the core behaves as a spin-glass with a freezing temperature of 35 K,
whereas the amorphous FeO shell behaves as a ferro-ferrimagnetic system.
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Summary
Upon annealing above 300 oC, the AuFe icosahedra phase separate into their
elemental constituents. Hence, the as-grown AuFe icosahedra are metastable
thereby implying that the bulk phase diagram also applies for nanoscopic
materials.
On the other hand, the hot injection of organometallic precursors has
allowed to synthesize aggregates of FePt nanoparticles with a well-controlled
degree of dispersion. By controlling the injection temperature of the iron
precursor, the heating rate after the injection and the refluxing time, we have
been able to obtain homogeneous spherical clusters with average sizes ranged
between 20-60 nm, which mostly consist in 4nm-FePt nanoparticles. These
clusters are found to be superparamagnetic above the blocking temperature of
5-18 K whereas at 5 K exhibit a coercive field ranged between 500-1000 Oe and
magnetization saturation around of 10 emu/g. However, at room temperature
the magnetization was below 2 emu/g. The size of the nanoparticles, which
compose the clusters, can be tailored by controlling the precursor molar ratio
whereas the formation of the colloidal cluster structure strongly depends
of parameters such as the refluxing and the injection temperature of the
precursors. However, it has been checked that the amounts of surfactants
added to the reactions play a key role in the final form of these nanostructures.
The variation of surfactants molar ratio lead the formation of clusters with
di↵erent sizes, morphologies and degrees of dispersion as well as di↵erent
structures such as flower-like FePt@Fe3O4 clusters or monodispersed FePt-
FeOx bimetallic nanoparticles.
Finally, the applicability of the FePt clusters has been tested. In first place,
these NPs seem to be highly stables in water after replacing the surfactants
by 5 % wt tetramethylammonium hydroxide diluted in aqueous solution.
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Summary
Measurement of zeta potential show that the particles keep stable at pH
ranged from 5 to above 10. Therefore, these clusters appear to be good
candidates for magnetic resoncance imaging and hyperthermia applications.
Additionally, after annealing the flower-like FePt@Fe3O4 clusters at 620 oC
for 2 hours, a chemical phase transformation is induced from the disordered
face-centered cubic phase to the ordered face-centered tetragonal phase. This
new phase exhibits an increase of the magnetization saturation and a larger
coercive field reaching values closed to 9000 Oe. These promising results
open a window in the searching for new ways to the obtention of permanent
magnets at nanometric scale. Lastly, clusters with 40 nm average size of
4nm-Fe15Pt85 nanoparticles not only improves the catalytic activity for the
oxygen reduction reaction of the pure Pt but also reduces the cost of the
catalyzer.
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